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1. INTRODUCCION

A diferencia de la materia, la energia se reconoce por sus efectos. No puede verse, tocarse,
olerse o pesarse. Sin embargo, la materia y la energia no son entidades independientes. Constituyen
una entidad Unica que es el complejo materia-energia. Estas son equivalentes y pueden mutuamente
transformarse una a la otra, tal como propone Albert Einstein en 1905: "La suma de la cantidad de
materia y de la energia que intervienen en los procesos fisico-quimicos es siempre constante"[1].

Aun cuando la energia se presenta en diferentes formas interconvertibles entre si, ésta no se
destruye ni se crea. Este principio se resume en la ley de la conservacion de la energia: la energia
total del universo permanece constante [1].

Un tipo de energia es la energia quimica, ésta se encuentra en las unidades estructurales de
las sustancias y se determina por el tipo y arreglo de los atomos que constituyen cada sustancia.
Cuando las sustancias participan en una reaccion quimica, la energia quimica se libera, almacena o
se convierte en otras formas de energia, ésta provee una de las bases mas importantes de la vida
moderna considerando por ejemplo, el combustible que se utiliza en los automoviles o aviones, o el
carbon y el petréleo de cuya reaccion de combustion se obtiene la mayor parte de la electricidad y
gue utilizamos en la vida diaria. El estudio cientifico de éstos fendmenos requiere de su
comprension molecular, ya que todo fendmeno macroscopico tiene su origen en el mundo
microscopico.

A principios de 1733, los cientificos se ocuparon de dar una explicacion a los fenédmenos
naturales a nivel macroscopico, asi naci6 la Termodinamica, una ciencia macroscépica que estudia
las relaciones entre las diferentes propiedades de equilibrio de un sistema y los cambios que
experimentan éstas propiedades durante los procesos. En un sentido mas amplio, la Termodinamica
estudia las relaciones entre las propiedades macroscépicas de un sistema.

La aplicacion de las leyes de la Termodinamica a la Quimica dio origen a la Termoquimica.
Esta ciencia se encarga de estudiar las caracteristicas energéticas de un proceso fisico o quimico,
haciendo una relacion directa con los cambios que ocurren a nivel molecular, pues la energia
asociada con molécula depende de los atomos, angulos y longitudes de enlace que forman su
estructura molecular.

En niveles macroscopicos los cambios de energia en las moléculas se manifiestan
principalmente por la transferencia de energia en forma de calor como consecuencia de la variacion
de la temperatura, haciendo a los cambios de energia cuantificables mediante técnicas analiticas.

Algunos de los parametros que son de utilidad a nivel cientifico e industrial y que nos
permiten entender la relacion energia-estructura, son la energia de formacion y la entalpia de
formacidn, ya que a partir de su valor se puede calcular la energia liberada o absorbida en una
reaccion quimica. Asi mismo la energia y la entalpia de formacion son una herramienta necesaria
para evaluar la estabilidad relativa de una molécula y permiten calcular otras funciones
termodinamicas.

Por otro lado, la Termoquimica dispone de una considerable variedad de técnicas
experimentales para determinar los cambios energéticos que se producen en procesos fisicos o
quimicos.

La calorimetria consiste de un conjunto de métodos que nos permiten determinar las
energias de reaccion y las entalpias de formacion o de reaccion. Un dispositivo que permite medir



experimentalmente cambios de energia asociados a una reaccion es el calorimetro. Existen varios
tipos de calorimetros que se emplean segun los procesos especificos estudiados, en algunos de ellos
se mide directamente la energia en forma de calor absorbida o producida por el proceso y en otros
se miden mas bien los cambios de temperatura producidos por el proceso.

En este trabajo se presenta la determinacion de propiedades termoguimicas como capacidad
calorifica, energia de combustién, entalpia de combustion y entalpia de formacién en fase
condensada de algunos antioxidantes encontrados en el grano de café.

Los compuestos de estudio en este trabajo se clasifican como derivados del &cido
hidroxicindmico que a su vez se encuentra dentro del extenso grupo de los compuestos fendlicos.
Estos son bien conocidos por su poder antioxidante que se atribuye a la presencia de grupos
hidroxilo en su estructura. Los compuestos fendlicos son una clase importante de compuestos con
aplicacion bioldgica e industrial. Actualmente existen grupos de trabajo enfocados en la aplicacion
del potencial antioxidante de los polifenoles para el desarrollo de medicamentos que ayudan en el
tratamiento y prevencion de enfermedades tales como, arterioesclerosis, isquemia, degeneracion
neuronal y enfermedades cardiovasculares [2].

Por otro lado, la determinacion de las propiedades termoquimicas de este tipo de
compuestos no ha sido desarrollada, por ello en este trabajo se hace uso de la calorimetria de
combustién para la determinacién de estas propiedades y la correlacidn con su estructura quimica.

Los derivados del &cido hidroxicinamico estudiados en el presente trabajo son: acido 3,4-
dihidroxicindmico, acido 3,4-dihidrohidroxicindmico y el acido 2,4-dihidroxicinamico (Figura 1).

OH
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HO HO OH

OH OH
a) Acido 3,4-dihidroxicinamico b) Acido 3,4-dihidrohidroxicinamico  ¢) Acido 2,4-dihidroxicinamico
(Acido cafeico) (Acido dihidrocafeico) (Acido umbelico)

Figura 1. Estructura quimica de los compuestos de estudio.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Determinar por calorimetria de combustion de bomba estatica las propiedades
termoquimicas de algunos compuestos antioxidantes derivados de &cido hidroxicindmico
encontrados en el grano de café y establecer una posible correlacion entre su estructura quimica y

las propiedades obtenidas experimentalmente.

2.1.1. Objetivos particulares

1. Determinar la energia de combustién del &cido cafeico, &cido dihidrocafeico y acido
umbelico mediante calorimetria de combustién en un calorimetro isoperibdlico de bomba
estatica.

2. Calcular los valores de las entalpias de combustion y entalpias de formacion en fase sélida
a partir de los resultados experimentales para los tres compuestos estudiados.

3. Establecer una posible correlacién entre la energia y las diferencias estructurales de los
compuestos propuestos a partir de la informacién experimental y de los valores calculados

de entalpia de combustion y entalpia de formacion en fase sélida.



3. ANTECEDENTES

3.1. Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos son un grupo de moléculas distribuidas extensamente en la
naturaleza como metabolitos secundarios en plantas y en alimentos derivados de éstas. Usualmente
se encuentran como ésteres o glucosidos con una gran diversidad de estructuras que incluyen, desde
moléculas simples hasta moléculas poliméricas [3]. Los compuestos fendlicos contienen uno o méas
grupos hidroxilo unidos directamente a un anillo aromatico, los cuales dan origen a la gran variedad
de compuestos de este tipo.

La clasificacién mas comln para este tipo de compuestos se basa en el nimero de carbonos
de la molécula. Dentro de dicha clasificacion se encuentran: fenoles simples, acidos fendlicos,
acidos hidroxicinamicos, cumarinas, flavonoides, lignanos, taninos, entre otros (Tabla 1) [4]. La

figura 2 muestra la estructura de los principales compuestos fenélicos.

Tabla 1. Clasificacion de los principales compuestos fendlicos.

ESTRUCTURA CLASIFICACION
Cs Fenoles simples
Ce-Cy Acidos fenélicos y compuestos relacionados
Ce-C2 Acetofenonas y acidos fenilacéticos
Ce-Cs Acidos hidroxicinamicos, coumarinas
Ce-C3-Cs Flavonoides
Cao Biflavonoides
C6-C1-Cs Xantonas
Ce-C2-Cs Estilbenos
Cs, Ci0, Cu4 Quinonas
Lignanos Dimeros u oligdmeros
Ligninas Polimeros
Taninos Oligémeros o polimeros

La nomenclatura presentada en la tabla 1 usada para describir la estructura del tipo de
compuesto fenolico corresponde al nimero de carbonos que tiene el anillo bencénico seguido del
numero de carbonos del grupo al que esté enlazado. Por ejemplo, en los &cidos hidroxicindmicos se

emplea el término Cs-Cs, el subindice del primer término corresponde a los 6 atomos de carbono



que forman al anillo bencénico, mientras que el subindice 3 indica el nimero de 4&tomos de carbono
que forman al compuesto carbonilico a, B insaturado enlazado al anillo bencénico.

Los 4cidos hidroxicindmicos y sus correspondientes ésteres comprenden un grupo
importante dentro de la familia de compuestos fendlicos, éstos se encuentran como constituyentes
de una gran variedad de plantas distribuidas en diversas zonas geogréficas, asi como también en
productos naturales de origen vegetal como los propoéleos [5, 6].

Acidos Acidos
fenilacéticos hidroxicinamicos

Acidos Fenélicos

Coumarinas Naftoquinonas Xantonas

Flavonoides
Estilbenos
Chalconas Flavanoles Flavanonas Flavonoles Antocianidinas

Figura 2. Estructura de los principales compuestos fenélicos.

La diversidad en la estructura de los compuestos fenolicos estd relacionada con una
variedad de propiedades biolGgicas asociadas a roles especificos en plantas. Por ejemplo, como
pigmentos y fitoalexinas, protegen a los tejidos vegetales del dafio oxidativo de la radiacion
ultravioleta y de los radicales libres, y participan también en el proceso de sefializacion de las
plantas en la interaccion de éstas con su medio ambiente [3, 7, 8].

Por otro lado, estos compuestos han recibido la atencién de numerosos grupos de
investigacion en los ultimos afios debido a su capacidad para proveer beneficios a la salud humana,
tales como la reduccion en la incidencia de algunas enfermedades degenerativas, la reduccion de
factores de riesgo de enfermedades cardiovasculares, por su actividad antioxidante, antimutagénica,
antialérgica; asi como sus efectos antiinflamatorios, antibacteriales, entre otros [2].

La biosintesis de estos compuestos tiene lugar a través de dos importantes rutas primarias:

la ruta del acido siquimico y la ruta de los poliacetatos.



La ruta del &cido siquimico proporciona la sintesis de los aminoécidos aromaticos
(fenilalanina o tirosina), la sintesis de los &cidos cindmicos y sus derivados (fenoles sencillos,
acidos fenolicos, cumarinas, lignanos y derivados del fenilpropano). La ruta de los poliacetatos

proporciona las quinonas y las xantonas.

3.1.1. Acidos hidroxicinamicos

Los &cidos hidroxicinamicos estan presentes practicamente en todos los alimentos vegetales
y estan distribuidos fisicamente en varias partes de la planta. La forma quimica mas frecuente de
encontrarlos en la naturaleza es como ésteres, los cuales se forman con polisacéridos o azlcares
simples, con esteroles y gliceroles o con aminoéacidos [9, 10].

Algunos de estos compuestos son el acido 3,4-dihidroxicindmico (Figura 1a), el 4cido 3,4-
dihidrohidroxicinamico (Figura 1b) y el &cido 2,4-dihidroxicindmico (Figura 1c) o cominmente
nombrados como &cido cafeico, &cido dihidrocafeico y &cido umbelico. Estos compuestos se
encuentran en altas concentraciones en el grano de café y son el objeto de estudio en este trabajo.

De acuerdo a la clasificacion mostrada en la tabla 1, estos compuestos tienen una estructura
Cs-Cs, estdn formados basicamente por un anillo aromético, un grupo vinilico y un acido
carboxilico en el extremo. A partir de la figura 1 se puede observar que los compuestos de estudio
presentan esta estructura base que corresponde a la del acido hidroxicinamico, a excepcién del
acido dihidrocafeico que tiene un grupo alifatico en la posicion del grupo vinilico.

Algunas de las propiedades fisicas de los compuestos de estudio se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas de los compuestos de estudio.

Compuesto L — P A Estado de agregacion
P g - mol~! g-cm™3 g-mol1 greg
Acido cafeico 180.1572 1.46[11] 212¢ So6lido (polvo amarillo)

Acido dihidrocafeico  182.173* 1.171 +0.009° 137.505°  Sdlido (polvo blanco)
Acido umbelico 180.157% 1.240 £ 0.007° 2024 Sélido (polvo blanco)

2Masa molar basadas en las recomendaciones de la IUPAC (2011) [12]
®Valor determinado experimentalmente por geometria
¢Valor determinado experimentalmente con un calorimetro diferencial de barrido Perkin-Elmer DSC7

4Valor reportado por el proveedor



3.1.1.1. Acido cafeico

El acido cafeico es el acido hidroxicinamico de mayor distribucion en la naturaleza, se
encuentra principalmente en forma esterificada [9], aunque se ha encontrado libremente en plantas
como Zea mayz [13] y Vaccinium bracteatum [14].

El &cido cafeico se conjuga con el &cido quinico para formar mono-, di-, tri- y tetra-ésteres.
El &cido 5-O-cafeoilquinico o &cido clorogénico (Figura 3) es el éster mas conocido y se forma
entre el acido quinico y acido cafeico [6], es el principal compuesto hidroxicinamico en la dieta
humana y el compuesto fendlico més abundante en el café [15].

/_/ OH

OH

Figura 3. Estructura quimica del acido clorogénico.

Se encuentra en todas las plantas debido a que es un intermediario clave en la biosintesis de
la lignina, una de las principales formas de biomasa [16]. El &cido cafeico no esta relacionado con
la cafeina, es biosintetizado mediante la hidroxilacion del cumaroil éster (Figura 4) del éster
quinico. Esta hidroxilacion produce el éster cafeico del acido siquimico, el cual se convierte a acido

clorogénico.

Figura 4. Estructura quimica del cumaroil éster.



3.1.1.2. Acido dihidrocafeico

El &cido dihidrocafeico puede ser obtenido mediante la hidrogenacion del &cido cafeico,
catalizada por paladio [17].

Estudios realizados han demostrado que este compuesto presenta una menor velocidad de
oxidacion comparada con la del &cido cafeico, debido a la diferencia estructural que se encuentra en

el doble enlace conjugado al grupo acido [18].

3.1.1.3. Acido umbelico

Este compuesto es un isémero del &cido cafeico, posee propiedades antiflngicas y
antiinflamatorias [19].

Es un precursor de la umbeliferona en su ruta biosintética. Se obtiene a partir de la
hidroxilacién del acido cinamico, del cual se obtiene el acido 4-cumarico, éste se hidroxila
nuevamente para producir acido umbelico seguido de una rotacién de unién del enlace insaturado

adyacente al grupo &cido carboxilico [19].



4. TECNICAS UTILIZADAS

4.1. Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) permite medir la variacion de la energia en
forma de calor asociada a transiciones de fase y reacciones quimicas como una funcion de la
temperatura. Es una técnica en la que la diferencia de energia suministrada a una sustancia y a un
material de referencia es medida como una funcién de la temperatura, en donde, la sustancia y el
material de referencia estan sujetos a un calentamiento programado [20], permitiendo determinar
entalpias de cambio de fase, capacidades calorificas, emisividades térmicas y pureza de muestras
solidas.

La técnica DSC puede ser de flujo de calor, de potencia compensada y de barrido
modulado. El equipo empleado en este trabajo es un calorimetro diferencial de barrido DSC7 de
Perkin Elmer que se basa en el principio de compensacién de potencia y cuyas especificaciones se
muestran en la tabla 3 [21]. Este equipo esta acoplado a una interfase TAC7/DX (Thermal Analysis
Controller) y ésta a su vez esta conectada a una computadora para el registro y andlisis de los datos.
El horno calorimétrico est4 conectado a un recirculador LAUDA RM6 que contiene una mezcla
etilenglicol-agua, este dispositivo permite lograr enfriamientos rapidos. El equipo se localiza en el
departamento de Quimica del Centro de Investigacion y Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional (CINVESTAV-IPN) bajo la supervision del Dr. Aaron Rojas Aguilar.

El calorimetro diferencial de barrido (DSC) consiste de un sistema dividido en dos bucles
distintos, uno de estos bucles controla la temperatura media, de forma que la temperatura de la

muestra y de la referencia aumenta a una velocidad predeterminada.



Tabla 3. Especificaciones del equipo DSC7 de Perkin Elmer.

Principio de funcionamiento

Tipo de celda

Precision calorimétrica
Precision en temperatura

Velocidades de calentamiento

y enfriamiento
Intervalo de temperatura

Atmosfera

Tipo de muestra
Masa de las muestras

Intervalo de potencia

Compensacion de potencia

Portaceldas independientes, construidos de una aleacion de iridio

y platino con resistencias calefactoras y sensores de temperatura
+0.1%
+0.1°C

0.1 °C/min a 200 °C/min en incrementos de 0.1°C

(~170 a 600) °C

Estética o dindmica y se pueden emplear nitrégeno, argon, helio,

dioxido de carbono, aire, oxigeno u otro gas inerte no corrosivo
Solidos, liquidos, polvos, peliculas o fibras
(0—100) mg

(0.1 a320) mW

El segundo bucle tiene como funcién compensar la potencia de entrada a fin de anular la

diferencia entre la muestra y la referencia causada por una reaccion (endotérmica o exotérmica). En

esto consiste el principio de “balance nulo” de temperatura.

De este modo las temperaturas de las celdas de muestra y de referencia (Figura 5), se

mantienen iguales mediante un ajuste continuo y automatico de la potencia calefactora.

= — -
| N = W | 1
[s=—— x| [

Figura 5. Representacion esquemaética de los portaceldas del calorimetro diferencial de

barrido.
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Uno de los requisitos de importancia en cualquier experimento es saber la capacidad de
respuesta que tiene el instrumento destinado para alguna medicion, por ello antes de iniciar
cualquier experimento es necesario realizar una calibracion del equipo.

Llevar a cabo la calibracion provee beneficios como son:

o Menor cantidad de errores de medida.
o Consistencia entre las medidas obtenidas.
e Seguridad de obtener medidas precisas.

Para evaluar la precision y exactitud de un sistema es necesario referirlo a estandares, de los
cuales sus propiedades ya han sido determinadas, el estandar a utilizar debe cumplir con las
siguientes caracteristicas: alta pureza, estabilidad quimica durante la transicién y baja presion de
vapor. En calorimetria diferencial de barrido se pueden utilizar metales de alta pureza como:

aluminio, estafio, zinc o indio, entre otros.

4.1.1. Determinacién de pureza

La pureza cumple un papel importante en la determinacién de las propiedades
termoquimicas, ya que ésta aporta informacion importante acerca de la sustancia que se estudia y
evita la obtencién de datos erréneos de algunas propiedades por ejemplo la temperatura de fusién,
energias de combustion, entalpias de combustién, entre otras.

El calorimetro diferencial de barrido es un equipo que permite determinar la pureza, sin que
la sustancia que se analiza sufra descomposicion durante la fusién, este calorimetro permite detectar
purezas de hasta 0.01% molar.

Durante las determinaciones la presencia de impurezas provoca la obtencion de
termogramas con picos de fusion mas anchos (Figura 6). Este fendmeno es descrito por una de las
propiedades coligativas; el descenso de la temperatura de congelacion por adicion de un soluto no

electrolitico y no volatil, que se describe en el anexo 1.
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Figura 6. Efecto de la pureza sobre la endoterma de fusion.

4.2. Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) es un método espectroscopico utilizado para la
elucidacion de la estructura molecular en disolucion, en liquidos puros y gases. La RMN puede
aplicarse solo en moléculas con nicleos magnéticos (aquellos cuyo espin nuclear sea distinto de
cero). La sensibilidad depende de varios parametros, entre ellos la abundancia del isétopo y la
magnitud de su momento magnético nuclear [22].

La RMN se emplea para estudiar una gran variedad de ntcleos, incluyendo el *H, *C, N,
¥F y 31p, Asi, dependiendo del nicleo utilizado la resonancia magnética nuclear, se describe por
ejemplo para los nucleos de *H y *C como RMN-'H y RMN-C. Los ntcleos de *H y **C son los
mas utilizados debido a que el hidrogeno y el carbono son los componentes principales de los
compuestos organicos.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo,
cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los nicleos con espin positivo se orientan en
la misma direccion del campo, tomando un estado de minima energia denominado estado de espin
a, mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en direccion opuesta a la del campo
magnético, en un estado de mayor energia denominado estado de espin B [23].

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente por un
pulso intenso de radiacién, los nucleos en el estado de espin a son promovidos al estado de espin .
Esta radiacion se encuentra en la regidn de las radiofrecuencias (rf) del espectro electromagnético
por eso se le denomina radiacion “rf”. Cuando los ndcleos vuelven a su estado inicial emiten
sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin oy f. El

espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra en una grafica de intensidad de sefial
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frente al desplazamiento quimico de los nicleos de los atomos estudiados, que es el llamado
espectro de RMN.

Los nacleos, como pueden ser los protones o los carbonos que forman las moléculas
organicas, no se encuentran aislados sino que estdn rodeados de electrones que los protegen
parcialmente del campo magnético externo al que se ven sometidos. Los electrones se mueven
generando un pequefio campo magnético inducido que se opone al campo magnético externo.

En cualquier molécula la nube electronica que existe alrededor de cada nicleo actia como
una corriente eléctrica en movimiento que como respuesta al campo magnético externo, genera una
pequefia corriente inducida que se opone a dicho campo. El resultado de este hecho es que el campo
magnético que realmente llega al ndcleo es méas debil que el campo externo, por lo tanto, se dice
gue el nucleo esta protegido o apantallado. Este apantallamiento es muy importante desde el punto
de vista experimental ya que el campo magnético efectivo (Her) que siente un protén dentro de una
molécula es siempre menor que el campo externo, y por lo tanto, para que el ndcleo entre en
resonancia dicho campo externo debe ser mayor.

Por lo general los efectos de proteccién o apantallamiento de las nubes electronicas que
rodean a cada protén son diferentes, lo que provoca diferentes frecuencias de emision. El resultado
es un espectro de diversas frecuencias donde cada conjunto de nucleos especificos da origen a una
sefial Unica de RMN. Asi pues, un espectro de RMN es una grafica de la intensidad de sefial en
funcién de la frecuencia de la energia electromagnética que liberan los diversos nucleos de una
muestra.

Las variaciones en las frecuencias de absorcién de resonancia magnética nuclear, que tienen
lugar debido al distinto apantallamiento de los nucleos, reciben el nombre de desplazamientos
quimicos, estos Ultimos son caracteristicos de cada grupo funcional presente en las moléculas y por

medio de ellos se dilucidan las estructuras posibles de los compuestos organicos.

4.3. Capacidad calorifica

La capacidad calorifica es una propiedad macroscopica relacionada con las propiedades
microscopicas de las sustancias, y cuyo valor provee informacion acerca de la estructura molecular
de una sustancia, es un parametro auxiliar importante para llevar a cabo las correcciones al estado
estandar de los datos experimentales obtenidos a traves de la calorimetria de combustion.

La capacidad calorifica Cx de un sistema cerrado en un proceso infinitesimal se define

como:
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Cy === 1
X (dT )X @
Donde sq y dT son el calor diferencial transferido al sistema y la variacion infinitesimal

de la temperatura del mismo durante el proceso. El subindice de C indica que la capacidad
calorifica depende de la naturaleza del proceso. En un proceso a presion constante la capacidad
calorifica del proceso isobérico, es:

Cp = (%)P (2)

Para un proceso isocérico la capacidad calorifica es:
5qy
cv=(3) 3
v=ar), 3)

Donde 8qy y dT son el calor afiadido al sistema y la variacion de la temperatura del mismo
en un proceso infinitesimal a volumen constante [24].

El valor de la capacidad calorifica también puede ser determinado por métodos de
estimacion, entre ellos los Ilamados métodos de contribucion de grupos (MCG). En éstos las
propiedades termoquimicas se relacionan con la estructura molecular de una sustancia dada, ya que
la estructura molecular tiene especial influencia en el valor de las propiedades termodinamicas. Asi,
cada sustancia se considera formada por la unién de grupos estructurales definidos
convenientemente predeterminados. A cada uno de estos grupos se les asigna un valor caracteristico
que expresa la contribucion o aporte del grupo estructural a dicha propiedad y se supone que es la
misma en todo compuesto donde esté presente. De esta manera, la estimacion de las propiedades
termoquimicas se reduce a un algoritmo sencillo que no requiere de demasiados requisitos

computacionales, en este trabajo se hace uso del método propuesto por E.S. Domalski and Hearing.
4.3.1. Método de estimacion de Cp propuesto por Domalski y Hearing

E.S. Domalski y E.D. Hearing proponen un método originalmente descrito por Benson y
colaboradores en 1958 [25], el cual se aplica para estimar propiedades termodindmicas de
compuestos organicos en fase gaseosa. Domalski y Hearing extienden el estudio de la estimacion de
propiedades termoquimicas de compuestos organicos en fase condensada a 298.15 K y 101.325 Pa
[26].
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El método de estimacion tiene una vasta base de datos de compuestos organicos que incluye
sustancias que en su estructura molecular contengan C, H, O, N, S, F, Cl, Br y I. Los valores de las
propiedades termodindmicas que han sido determinadas para cada grupo son entalpias de
formacion, capacidad calorifica y entropia. La entropia de formacion, la energia de Gibbs y el
logaritmo natural de la constante de equilibrio para la reaccion de formacion, son calculados como
propiedades auxiliares.

Domalski y Hearing analizaron un total de 1512 compuestos, y realizaron 3700
comparaciones con compuestos cuyas propiedades fueron determinadas experimentalmente
obteniendo para la entalpia de formacion un error de + 4 kJ-mol™ en el 67% de los casos, para la
capacidad calorifica un error de *+ 4 kJ-mol™ en el 80% de los casos y para la entropia un error de +
4 kJ-mol™ en el 76 % de los casos [26].

4.4, Calorimetria de combustion

La calorimetria de combustién es un método que permite la determinacion experimental de
los cambios de energia en forma de calor que estan involucrados en una reaccion de combustion.
Esta es una de las técnicas mas antiguas y mas utilizadas por la termoquimica a nivel mundial,
siendo la principal forma para determinar las entalpias de formacién de sustancias puras.

Esta técnica se basa en la reaccion de combustion en atmésfera de oxigeno de un compuesto
gue como consecuencia de la ruptura total de los enlaces que forman su estructura, se desprende la
energia que esta contenida en ellos. La reaccion de combustion libera energia que a su vez produce
incrementos de temperatura en el calorimetro y se registran en funcion del tiempo que dura el
experimento. Estas medidas permiten determinar la energia de combustién del compuesto con una
precisién del orden de 0.02% [27].

La medicién de la entalpia de formacion de un compuesto a partir de sus elementos no es
factible, ya que todos los elementos en su forma mas estable tienen una entalpia de formacion igual
a cero. Como la entalpia de formacion es una funcién de estado, es posible determinarla a partir de
otra ruta, la cual consiste en determinar la entalpia de una reaccion que involucre al compuesto. Esta
puede ser la reaccion de combustion que ademas de ser rapida, completa y no da lugar a reacciones
secundarias, se puede aplicar la ley de Hess ya que se conocen las entalpias de formacion de los

reactivos y productos involucrados en la reaccion de combustion.
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4.4.1. Clasificacion de calorimetros

El calorimetro tiene diversas clasificaciones, ya sea por el tipo de pared, bomba o el
principio por el que funciona, a continuacion se describen las clases de calorimetros de acuerdo al
tipo de pared [27].

Calorimetro adiabatico: Si el calorimetro es rodeado por una chaqueta cuya temperatura
es controlada de tal forma que es la misma que la del recipiente calorimétrico y no existe un
intercambio de energia en forma de calor entre ellos, se dice que se trata de un calorimetro
adiabatico. Técnicamente no se puede construir un calorimetro totalmente adiabético, el término se
refiere més bien a que la temperatura de la chaqueta y de la bomba es igual.

Calorimetro isotérmico: En este tipo de calorimetro, idealmente la temperatura del sistema
(Ts) y la temperatura de los alrededores (T.) se mantiene constante, sin embargo si Ts = T, entonces
no se presentaria flujo de energia en forma calor. En casos reales se presenta un flujo de energia en
forma de calor entre el sistema y los alrededores que se detecta por medio de sensores térmicos. El
flujo de energia en forma de calor generalmente se debe a una diferencia de temperatura existente
entre el sistema y los alrededores durante la ocurrencia del proceso observado, la magnitud de esta
diferencia de temperatura depende de la cantidad de calor liberada por unidad de tiempo, de las
conductividades térmicas y geometria de la celda y del tipo de aislamiento que posean los sensores
térmicos.

La diferencia entre un calorimetro adiabatico y un calorimetro isotérmico, se debe al tipo de
pared, en el primero no existe una transferencia de energia entre el sistema y los alrededores
mientras que en el segundo se permite una transferencia de energia entre el sistema y los
alrededores.

Calorimetro isoperibdlico: Es aquel en el cual la temperatura de la chaqueta se mantiene
constante y diferente respecto a la temperatura de la bomba calorimétrica. Ante esta diferencia de
temperatura ocurrira un pequefio intercambio de energia en forma de calor el cual puede ser
determinado por un analisis de las curvas de temperatura contra tiempo antes, durante y después que
la reaccion ocurra.

De acuerdo al tipo de bomba, un calorimetro puede clasificarse como calorimetro de bomba
estatica, calorimetro de bomba rotatoria o calorimetro de bomba semi-micro. La diferencia principal
radica en el tipo de compuestos que pueden ser analizados en cada tipo de calorimetro, asi pues, en
un calorimetro de bomba estatica se pueden analizar compuestos que en su estructura contengan C,
H, Oy N, en un calorimetro de bomba rotatoria se analizan compuestos que contengan C, H, O, Ny

S y en un calorimetro de bomba semi-micro se analizan compuestos que en su estructura contengan
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C, H, O y N; ademas del tipo de compuestos la diferencia entre un calorimetro de bomba estéatica y
un calorimetro de bomba semi-micro se debe a la cantidad de compuesto analizado, siendo para el
primero de 1 g y para el segundo de 10 a 40 mg. Ya que los compuestos de estudio en este trabajo
contienen en su estructura Unicamente atomos de carbono, oxigeno e hidrogeno, pueden ser
quemados en atmdsfera de oxigeno dando como productos de la combustion didxido de carbono
gaseoso y agua liquida. Por todo lo anterior, en este trabajo se utiliza un calorimetro isoperib6lico
de bomba estéatica (Figura 7) que se describe a continuacion.

4.4.2. Calorimetro de combustion de bomba estéatica

Este sistema calorimétrico consta de una bomba de combustion de doble valvula modelo
1108 de Parr Instrument Company de acero inoxidable con un volumen interno de 0.345 dm?. La
bomba esta colocada en una cubeta de laton con recubrimiento de cromo la cual tiene un volumen
interno de 3 L. Esta cubeta es introducida en una chaqueta metalica que se encuentra aislada del
exterior mediante un recubrimiento de poliuretano y una caja de madera para minimizar la
transferencia de energia con los alrededores. La chaqueta contiene agua a temperatura constante y
con agitacion continua. El sistema se cierra con una tapa sobre la que se encuentra un agitador, un
calentador constituido por una resistencia eléctrica y las conexiones necesarias para llevar a cabo la

ignicion e iniciar la reaccién de combustion.

Figura 7. Esquema del calorimetro isoperibolico de bomba estética.
A. Bomba de combustién Par 1108; B. Cubeta calorimétrica; C. Chaqueta calorimétrica; D.
Termistor Hart Scientific 5610; E. Motor para la agitacion de 1550 rpm; F. Tapa metalica; G.

Resistencia; H. Agitadores; 1. Espuma de poliuretano; J. Caja de madera.
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La temperatura de la chagueta se mantiene constante por medio de un recirculador Lauda
RC 20 CS (precision 0.1 K). El registro de la temperatura se lleva a cabo con un termistor modelo
Hart Scientific 5610 calibrado de (0 a 100) °C, acoplado a un multimetro digital Agilent HP
34420A que realiza las mediciones de resistencia.

Finalmente, el multimetro est& conectado a una computadora para el registro automatico de
datos.

Durante un experimento de combustion, la energia liberada en la reaccion de combustion
ocasiona un incremento de la temperatura del agua que rodea a la bomba calorimétrica. El agua que
rodea a la bomba, provee el medio a través del cual se registra la variacién de temperatura durante
la reaccion de combustion. Al graficar los datos de temperatura en funcion del tiempo se obtiene un
termograma como el que se muestra en la figura 8, este grafico se divide en tres periodos que se

describen a continuacion:

TEMPERATURA

4 Y

=
r

Al Ld
Periodo inical Periodo principal Periodo final

TIEMPO

Figura 8. Termograma caracteristico de la reaccién de combustién.

e Periodo inicial a-b: El incremento de temperatura se debe a la agitacion, al
autocalentamiento del termistor y a la fuga térmica.

e Periodo principal b-c: El incremento de temperatura se debe principalmente a la reaccion
de combustion dentro de la bomba ademas de los factores antes mencionados.

e Periodo final c-d: El incremento de temperatura se debe a los mismos factores que se

presentan en el periodo inicial.
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El incremento de temperatura asociado Unicamente a la reaccion de combustién se obtiene
eliminando los factores predominantes en el periodo inicial y final, esto se logra haciendo una
correccion de temperatura por medio del método de Regnault-Pfaundler (Anexo 2) [28, 29].

4.4.3. Calibracion del calorimetro de combustion

El objetivo de la calibracion del calorimetro de combustion es medir la capacidad de
transferencia de la unidad de energia del instrumento, esto permite calcular el equivalente
calorimétrico e(calor) que relaciona la energia asociada al sistema y el incremento de temperatura
involucrada en dicho proceso. El valor del equivalente calorimétrico usado en este trabajo es

g(calor) = (10144.70 +1.07) J- K%, el cual fue determinado en este laboratorio [30].

En la calibracion se usan cantidades conocidas de materiales estdndar en las mismas
condiciones experimentales de la muestra 0 compuesto de interés. Algunos de los estandares que

suelen usarse en calorimetria de combustién son: acido benzoico, acetanilida, entre otros.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1. Determinacion de pureza

Las muestras analizadas fueron suministradas por la marca SIGMA-ALDRICH Co., los
compuestos presentaron una pureza reportada por el proveedor de 99% para el acido cafeico, 98%
en el acido dihidrocafeico y 97% para el 4&cido umbelico. Para verificar la pureza de los compuestos

se utiliz6 DSC para el acido dihidrocafeico y RMN para el acido cafeico y el 4cido umbelico.

5.1.1. DSC

El procedimiento utilizado fue el siguiente: en una balanza Mettler Toledo UMX2
(precision £ 0.1 pg) y usando una celda de aluminio se pesaron de 1 a 5 mg de la sustancia, la celda
se cerré herméticamente. Esta celda se coloco en el portaceldas de muestra, mientras que en el
portaceldas de referencia se dispone una celda de aluminio vacia y cerrada herméticamente, se
cierra el horno calorimétrico y se inicia el experimento aplicando un calentamiento; el cual consiste

de tres etapas que son:

e Rampa de calentamiento de 10 °C/min iniciando en 25 °C y finalizando en 130 °C.
e Equilibrio durante 2 minutos a 130 °C.

e Rampa de calentamiento de 1 °C/min iniciando en 130 °C y finalizando en 142 °C.

Es importante mencionar que el calentamiento en dicho método debe abarcar la temperatura
de fusion del compuesto en un intervalo aproximadamente de + 10 K, ademas el experimento debe
Ilevarse a cabo en una atmosfera dinamica de nitrégeno (flujo = 20 cm®-mint) ya que al ser un gas
inerte, evita la reaccion entre la muestra y los gases de la atmésfera, que podria provocar errores en
la medicidn de la temperatura de fusion.

Al finalizar el experimento se obtiene un termograma con un pico de fusion que se analiza

para la determinacion de la pureza.
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512. RMN

Los experimentos de RMN se realizaron en un espectrometro de resonancia magnética

nuclear marca Varian-Mercury multinuclear a una frecuencia de 300 MHz.

Preparacion de la muestra

1. Se usa un tubo para RMN de 5 mm de didmetro limpio y seco libre de rayones y
cuarteaduras.

2. Se disuelven de 20 a 100 mg de la muestra a analizar en 0.7 mL de acetona deuterada.
Si la disolucion es clara, adicionar la solucion al tubo de RMN.

3. Se mide la distancia que ocupa la disolucion en el tubo (recomendado 5 cm de altura), a

continuacion tapar el tubo.

Analisis de RMN

1. Se inserta el tubo de RMN en el spinner (Figura 9A) y este a su vez en el medidor de
profundidad (Figura 9B) cuidadosamente.

2. A continuacion se calibra la altura haciendo uso del medidor interno de forma que
guede centrado empujando o jalando cuidadosamente el tubo de RMN.

3. Se retira el spinner e introducir al equipo segin el procedimiento reportado en el
manual del equipo.

4. A continuacion se realizan las mediciones correspondientes.

Figura 9. Calibrador de medida de volumen para tubo de resonancia magnética nuclear.
A. Spinner  B. Medidor de profundidad
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5.2. Determinacion de la densidad

Una propiedad fisica caracteristica de los compuestos es la densidad, ésta expresa la
relacion masa/volumen de una sustancia, es decir, se refiere a la cantidad de masa contenida en un
determinado volumen.

Partiendo de lo anterior, se determiné experimentalmente la densidad del acido cafeico y
del &cido umbelico mediante el siguiente procedimiento:

1. Se hace una molienda del compuesto en un mortero para dar uniformidad a las
particulas del sélido

2. Se pesa una cantidad del compuesto en una balanza Sartorius ME 215S con una
precisién de £0.01 mg.

3. Una vez determinada la cantidad de compuesto se hace una pastilla con el
empastillador.

4. Se determina la masa de la pastilla en una balanza Sartorius ME 215S (precision £0.01
mg).

5. Ya que la geometria de la pastilla corresponde a la de un cilindro, es facil obtener su

volumen mediante la ecuacion (4):
— 2
Vpastilla =m-r°-h (4)

Donde r es el radio de la pastillay h la altura de la pastilla.

6. Las dimensiones del cilindro (pastilla) se determinaron usando un vernier KNOVAMR)
con una precision 0.02 mm para mediciones menores a 100 mm y de 0.03 mm para
mediciones mayores al intervalo de 100 -200 mm, para ello se midié el didametro de la
base y la altura de la pastilla.

7. Finalmente, se calcula la densidad mediante la relacién expresada en la ecuacién (5):

_ Mpastilla

p= (5)

Vpastilla

En la que mpastina s la masa de la pastilla, Vyastina€s €l volumen de la pastillay o es la

densidad del compuesto.
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5.3. Experimentos de combustién

Los experimentos de combustion de los compuestos de estudio se realizaron en un
calorimetro isoperibolico de bomba estatica modelo Par 1108 que fue armado, calibrado y probado
en el laboratorio de Termoquimica de la BUAP [30]. Todos los experimentos de combustion se

realizaron en atmdsfera de oxigeno, bajo el siguiente procedimiento:

1. Se pesa aproximadamente 1 g de compuesto, después se hace una pastilla con un
empastillador como el que se muestra en la figura 10.

2. El compuesto en forma de pastilla se coloca en el crisol, este ultimo se coloca en el
arillo del cabezal. Se conecta un hilo de platino de longitud conocida en los electrodos
ubicados en el cabezal de la bomba en el cual se amarra un hilo de algoddn, este ultimo,
se pone debajo de la pastilla y sirve como mecha para iniciar la combustién del
compuesto. La determinacion de las masas de los materiales utilizados se realizé en una
balanza Sartorius ME 215S (precision £0.01 mg).

@
—

Figura 10. Diagrama del empastillador utilizado

3. Una vez instalado el material, se pone 1 mL de agua desionizada en el interior de la
bomba y se cierra. Se purga la bomba durante 5 minutos con oxigeno de alta pureza
(Air liquide, 99.999%). Pasado el tiempo de purga se llena la bomba con oxigeno hasta
alcanzar una presion igual a 30 atmdsferas. Se coloca la bomba en la cubeta del
calorimetro y se agregan 2000 g de agua destilada a temperatura conocida. La masa del
agua contenida en la cubeta se determiné utilizando una balanza Sartorius BP 12000S
con una precision de £0.1 g.

4. Posteriormente se coloca la cubeta dentro de la chaqueta del calorimetro, se hacen las

conexiones de la fuente de ignicion a los electrodos de la bomba y se cierra. El
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calorimetro a su vez estd conectado a un recirculador que permite mantener una
temperatura constante en el sistema.

5. Después de cerrar el sistema se coloca un termistor que permite medir los cambios de
temperatura del agua contenida en la cubeta durante el experimento de combustion,
dicho termistor estd conectado a un multimetro que hace mediciones de resistencia,
posteriormente los valores de resistencia son transformados a valores de temperatura
mediante una ecuacion de calibracion.

6. Una vez hechas todas las conexiones se toma un periodo de estabilizacion que dura 30
minutos, pasado este tiempo se lleva a cabo el experimento y se monitorea la
temperatura. Los valores se registran automaticamente en intervalos de 10 segundos y
al finalizar el experimento se obtiene una grafica caracteristica de un proceso de
combustidn, el gréfico se analiza para la obtencion de resultados.

Para los calculos de energia de combustién, entalpia de combustién y entalpia de formacion
del compuesto, es necesaria una alta precision en la medicion de las masas de los materiales
utilizados, por tanto los valores obtenidos por la balanza analitica deben ser corregidos. Para
realizar las correcciones se utilizan las recomendaciones de la Organizacion Mundial de Metrologia
Internacional (OIML) que establece las condiciones de referencia de la masa aparente [31].

El incremento de temperatura observado durante el experimento, se debe principalmente a
la reaccion de combustion, sin embargo también influyen factores como: trabajo mecéanico, fuga
térmica y auto-calentamiento de los instrumentos de medicién, debido a ello es necesario hacer
correcciones de temperatura y para ello se utiliza el método propuesto por Regnault-Pfaundler
[28,29].

5.3.1. Correccion al estado estandar

La literatura relaciona los valores de propiedades termoquimicas a procesos idealizados, por
tanto, para la comparacion de los valores experimentales obtenidos, es necesario ajustarlos al estado
estandar.

De acuerdo a la IUPAC el estado estdndar esté definido para tres sistemas:

a) Para un gas es el estado (hipotético) de una sustancia pura en fase gaseosa a la presion
estandar p = p°, asumiendo un comportamiento ideal.

b) Para una mezcla, o un disolvente en estado liquido o estado so6lido a la presion estandar p

= p°_
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¢) Para una sustancia pura el concepto de estado estandar aplica a la sustancia en un estado
de agregacion bien definido pero eligiendo una presion estandar, hasta 1982 solia usarse el valor de
101325 Pa (=1 atm), posteriormente la IUPAC recomienda el valor de 10 ® Pa y una temperatura
definida.

Por otro lado, las condiciones reales de los experimentos de combustién no son las de un
proceso isotérmico, ya que durante la reaccion de combustion hay un incremento de temperatura,
los reactivos y los productos involucrados no se mantienen a la misma temperatura, por ello, es de
esperarse que la energia de combustion involucrada en el proceso real difiera de la energia para la
reaccion de combustion bajo condiciones estandar. Este hecho fue enfatizado por Washburn en
1933 quien muestra a detalle la serie de correcciones que deben ser aplicadas a los datos de la
bomba calorimétrica para obtener valores de cambio de energia interna estdndar. En un inicio
Washburn aplicé su metodologia a la combustién de compuestos que contenian solamente carbono,
hidrégeno y oxigeno [32].

Posteriormente, Prosen extendié el estudio hecho por Washburn para aplicarlo a
compuestos que tuvieran en su estructura ademas de los mencionados anteriormente, también
atomos de nitrégeno [33]. Finalmente, Hubbard, Scott y Waddington extendieron la metodologia
propuesta por Washburn hasta considerar compuestos azufrados, dicho tratamiento fue referido a la
temperatura de 25 °C [34].

El estudio extendido de las correcciones de Washburn, de manera general se divide en tres
partes, la primera se relaciona con la descripcion de los estados inicial y final del proceso
isotérmico de la bomba, se introducen masas, densidades, formulas condensadas, etc. La segunda
parte relaciona los factores de energia y datos calorimétricos, se registran las capacidades
calorificas, el factor de variacion energético en funciéon de la presién entre otros aspectos.
Finalmente, la tercera toma en cuenta los cambios de energia debido a los procesos de dilucion,
solucion, mezcla, etc.

Como la energia de combustion involucrada en el proceso es una funcién de estado, se
sugiere el esquema mostrado en la figura 11 para realizar el calculo en condiciones estandar. Se
observa claramente que el estado estandar puede alcanzarse adicionando los términos de correccion
correspondientes expresados en la ecuacion 6. Este proceso permite transformar las condiciones
experimentales de los reactivos y productos a las condiciones estandar, a través de las correcciones
energéticas respectivas (AiUs y A:Usx ). De esta manera el resultado final del proceso anterior es la

energia asociada a la reaccién de combustion en condiciones estandar.

AU" = AUs, + AeUs + AUjgp (6)
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Figura 11. Esquema de las correciones de Washburn, donde AiUs y AtUs son las correcciones al
estado inicial y final respectivamente, mientras que AUgp s el cambio de energia en el proceso

isotérmico de la bomba.
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6. RESULTADOS

6.1. Estimacion de capacidades calorificas

Los grupos usados en las estimaciones se muestran en la tabla 4. Los calculos de las

estimaciones de la capacidad calorifica de los compuestos estudiados, propuesto por Domalski y

Hearing se muestran en las tablas 5-7.

Tabla 4. Descripcion de los grupos utilizados en las estimaciones por el método de

Domalsky-Hearing.

Ce—(H)(Ce)2

Ce—~(0)(Ce)2

Cs—(Cy)(Cpg):

O-(H)(Cs)
Co—(H)(Cpg)

Cq-(H)~(CO)
C—(H)(CO)
CO-(C4)(0)
O-(H)(CO)
C—(H)2(C)(Ce)
Cs—(C)(Cs)2

C-(H)(CO)(C)

CO-(C)(O)

Atomo de carbono de anillo aromatico enlazado a un hidroégeno y a otros dos
carbonos aromaticos de anillo

Atomo de carbono de anillo aromético enlazado a un 4&tomo oxigeno y otros dos
carbonos aromaticos de anillo

Atomo de carbono de anillo aromatico enlazado a un carbono de doble enlace y
a otros dos carbonos aromaticos de anillo

Atomo de oxigeno enlazado a un hidrégeno y un carbono aromatico de anillo
Atomo de carbono doble enlace enlazado a un hidrégeno y a un carbono
aromatico de anillo

Atomo de carbono doble enlace enlazado a un hidrogeno y a un carbonilo
Atomo de carbono enlazado a un hidrégeno y a un carbonilo

Carbonilo enlazado a un carbono de doble enlace y a un oxigeno

Atomo de oxigeno enlazado a un hidrégeno y a un carbonilo

Atomo de carbono enlazado a dos hidrégenos, a un carbono y a un carbono
aromatico de anillo

Atomo de carbono de anillo aromético enlazado a un carbono y a otros dos
carbonos aromaticos de anillo

Atomo de carbono enlazado a dos atomos de hidrdgeno, a un carbonilo y a un
atomo de carbono

Carbonilo enlazado a un atomo de carbono y a un atomo de oxigeno
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Tabla 5. Estimacion de la capacidad calorifica del acido cafeico en fase sélidaa T = 298.15

K con el método de Domalsky—Hearing.

Grupo Frecuencia Contribucion Total
Ce—(H)(Cg): 3 20.13 60.39
Cs—(0)(Cg): 2 -00.29 -00.58
Cs—(Cu)(Cg)2 1 -20.00 -20.00
O—(H)(Cg) 2 29.25 58.50
Cs—(H)(Cs) 1 35.65 35.65
Cq-(H)—(CO) 1 -18.66 -18.66
CO—(Cqy)(0O) 1 43.75 43.75
O—(H)(CO) 1 49.60 49.60

Cp (298.15 K, 5)/J-mol - K~'=208.65

Tabla 6. Estimacion de la capacidad calorifica del acido dihidrocafeico en fase sélida a T
=298.15 K con el método de Domalsky—Hearing.

Grupo Frecuencia Contribucion Total
Cs—(H)(Ceg): 3 20.13 60.39
C—(H)2(C)(Cs) 1 49.38 49.38
Cs—(C)(Cg)2 1 -23.26 -23.26
C—(H)(CO)(C) 1 21.92 21.92
CO—(C)(0) 1 44.98 44.98
O—(H)(CO) 1 44.60 44.60
Cs—(0)(Cs)2 2 -00.29 -00.58
O—(H)(Cs) 2 29.25 58.50

Cp (298.15K, s)/J-mol 'K '=255.93
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Tabla 7. Estimacién de la capacidad calorifica del acido umbelico en fase sélida a T =

298.15 K con el método de Domalsky—Hearing.

Grupo Frecuencia Contribucion Total
Ce—(H)(Csg): 3 20.13 60.39
Ce—(0)(Ceg): 2 -00.29 -00.58
Cs—(Cu)(Cg)2 1 -20.00 -20.00
O—(H)(Cg) 2 29.25 58.50
Ca—(H)(Cs) 1 35.65 35.65
Cq-(H)—(CO) 1 -18.66 -18.66
CO—(C4)(0) 1 43.75 43.75
O—(H)(CO) 1 49.60 49.60

Cp (298.15K, s)/J-mol K ™'=208.65

6.2. Determinacion de la densidad

La determinacién de la masa de las diferentes pastillas de cada compuesto se realiz6 en una
balanza Sartorius ME 215S (precision £0.01 mg). En las tablas 8 y 9 se muestran los datos de masa,

volumen y densidad de 5 pastillas para el &cido dihidrocafeico y el acido umbelico respectivamente.

Tabla 8. Valores de masa, volumen y densidad de las pastillas de acido
dihidrocafeico.

Pastilla Masa Vom;en Densid?d

g cm glem
1 0.29937 0.26 1.17
2 0.60467 0.51 1.18
3 1.00121 0.86 1.17
4 1.50530 1.24 1.21
5 2.00045 1.73 1.16

Promedio 1.17+0.01

29



Tabla 9. Valores de masa, volumen y densidad de las pastillas de 4cido umbelico.

Pastilla Masa Vo'””;en m
g cm glem
1 0.30024 0.24 1.25
2 0.50205 0.40 1.25
3 0.99846 0.80 1.25
4 1.49818 1.23 1.22
5 2.00446 1.64 1.22
Promedio 1.24+0.01

La incertidumbre mostrada en los valores promedio de la densidad corresponde a la

desviacion estandar de la media.

6.3. Determinacion de pureza

6.3.1. DSC

La tabla 10 muestra los resultados obtenidos a partir de DSC del &cido dihidrocafeico. La

incertidumbre mostrada corresponde a la desviacién estandar de la media.

Tabla 10. Resultados obtenidos a partir de DSC.

Ty

s

K
Acido dihidrocafeico 0.9968 + 0.0016 411.27 +0.12

Compuesto X

La figura 12 muestra el termograma obtenido por DSC para el proceso de fusion del acido
dihidrocafeico, se aprecia un gréafico de flujo de calor en funcion de la temperatura. EI método

aplicado para determinar la pureza es la fusion fraccionada, en el cual el pico de fusion es dividido
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en areas parciales y posteriormente aplicando la ecuacion de van’t Hoff mostrada en la ecuacion (7),

se determina la fraccion molar de la impureza.

. X R(Th) 1

T =T ¢ — 7
fus fus Afus HA F ( )

A Peak = 138.733 °C

Area = 697.924 mJ

28 1 Cp(pan) = 2.300e-002 Ji°C o /
Onset = 137.505 °C Detail=1332220

Heat Flow Endo Up (myV)

X1=133.891°C
Y1=20.3412 mW
Y2 =20.3358 mW
X2=139.342°C

22

21

20

Temperature (*C

Figura 12. Termograma obtenido del experimento de pureza del &cido dihidrocafeico.

6.3.2. RMN

Los espectros de RMN-'H del é&cido cafeico y del acido umbelico se obtuvieron a
temperatura ambiente, usando un espectrometro Varian-Mercury multinuclear a una frecuencia de
300 MHz empleando como disolvente acetona deuterada y tetrametilsilano (TMS) como referencia
interna.

En las figuras 13 y 14 se muestran los espectros para el 4cido cafeico de RMN de *H y $3C
respectivamente. En las figuras 15 y 16 se muestran los espectros para el &cido umbelico de RMN
de 'H y 3C respectivamente. Las sefiales asignadas a cada grupo se hicieron con la ayuda de tablas

de desplazamientos quimicos tipicos para cada grupo.
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En los espectros de RMN de H de ambos compuestos no se aprecia la sefial
correspondiente al H de &cido carboxilico, esto se debe a la formacion de dimeros y por tanto la
sefial se desplaza a campos bajos, este hecho y la sensibilidad del equipo no permitieron que dicha
sefial fuera apreciable en el espectro de RMN. Por otro lado en el espectro de *H del acido umbelico
las sefiales de H de los -OH enlazados al anillo bencénico se traslapan debido a que no se da un
desdoblamiento de las sefiales, por ello se aprecia un pico ancho que representa el promedio de
ambas sefiales.

En el espectro de RMN de *3C del acido umbelico no se logra apreciar la sefial del carbono
2 debido a que la sefial que corresponde al carbono 6 se encuentra cercana a la del carbono 2 de la
molécula, por tanto se consideraria un traslape de las sefiales.

Sin embargo, a partir del analisis de las sefiales mostradas en los espectros de *C y *H no se
aprecia alguna sefial que indique la presencia de un carbono o hidrégeno, que no corresponda a la
estructura de los compuestos estudiados, debido a ello se procedié a realizar los experimentos de

combustién del acido cafeico y del acido unbelico.

6.4. Calorimetria de combustion

Los experimentos de combustion fueron realizados en un calorimetro isoperibdlico de
bomba estéatica, que ha sido calibrado en trabajos anteriores [30]. En todos los experimentos se
utiliz6 algodén como mecha para iniciar la reaccion de combustién, éste ya ha sido perfectamente
caracterizado [35,36].

Para llevar a cabo la reduccion al estado estandar de la energia de combustion es necesario
conocer algunas de las propiedades fisicas y factores energéticos de los compuestos y material

auxiliar que intervinieron en la reaccién de combustidn, éstas se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Propiedades fisicas de los compuestos que intervienen en la combustion.

Compuesto g.cfn_3 %
Acido cafeico 1.460[11] 208.65°
Acido dihidrocafeico 1.17 £0.012 255.93°
Acido umbélico 1.24 +0 .01? 208.65"
Algodoén 1.500[36] 46.41[36]

2 Determinado experimentalmente

P Calculado mediante el método de estimacion propuesto por Domalsky y Hearing.
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Los valores de las energias de combustién estandar (Acu®) para el &cido cafeico y el acido
umbelico se muestran en las tablas 12 y 14 respectivamente. Para todos los compuestos se realiz6
un total de 7 experimentos de combustion. Se pueden observar las masas asociadas a los
componentes que participan en la reaccion de combustion asi como los valores energéticos
asociados a algunos procesos principales.

La ecuacion 8 corresponde a la reaccion de combustion idealizada para el &cido cafeico y
para el &cido umbelico.

CoHg04(s) + 90,(g) — 9C0,(g) + 4H,0(D) )]

La tabla 13 muestra la energia de combustion del acido dihidrocafeico. Los términos
mostrados en esta tabla corresponden a los valores mencionados en tablas anteriores. Los valores de
energia de combustion para este compuesto hacen referencia a la reaccion de combustion idealizada

mostrada en la ecuacion 9.

CoH1904(s) +9.50,(g) —— 9CO,(g) + 5H,0(D) ©)

En todos los casos, el valor obtenido de AUigr corresponde a la energia del proceso
isotérmico de la bomba, AUig es la energia de ignicion para iniciar la combustion y AUs es la
energia asociada a las correcciones de Washburn para obtener la energia de combustion en estado
estandar. La incertidumbre asociada a los resultados corresponde a la desviacion estandar de la

media.
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Tabla 12. Resultados obtenidos de la combustion para el &cido cafeicoa T =298.15 Ky p = 0.1 MPa.

1 2 3 4 5 6 7
m (compuesto)/g 099307 118700  1.27950  1.16562 115975 116474  1.16469
m (algodén)/g 0.00157 000195  0.00184  0.00182  0.00192  0.00185  0.00268
m (platino)/g 1151073 1151058  11.51055 1151016 1151182 1151179 1151717
Ti /K 294.9014 2957586  294.9614  295.6039  295.4675 2955156  295.4752
Tr /K 297.0527  298.3300  297.7622  298.1431  298.0019  298.0589  298.0185
ATIK 2.1427 2.5610 2.7573 2.5119 2.5021 2.5141 25134
gi(cont.) /kJ-K- 0.0171 0.0173 0.0174 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173
gr(cont.) /kJ-K- 0.0178 0.0182 0.0184 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182
—AU 1gp /kJ 217686  26.0208  28.0153 255217 254219 255439  25.5367
AUign/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUz /kJ 0.0182 0.0223 0.0244 0.0219 0.0217 0.0218 0.0219
(-mAcu®) (algodén)/kd 0.0266 0.0330 0.0312 0.0308 0.0325 0.0313 0.0454
(=Acu°) (compuesto)/kJ g 21.8754 218748  21.8521  21.8502  21.8733  21.8853  21.8680

(~ A" (298.15K)/ K1 - g ) = 21.8684 +0.0049
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Tabla 13. Resultados obtenidos de la combustion para el &cido dihidrocafeico a T =298.15 Ky p = 0.1 MPa.

1 2 3 4 5 6 7
m (compuesto)/g 097178 099857 100657  0.99781  0.99689  0.99893  0.94599
m (algodén) 0.00293  0.00281  0.00296  0.00276  0.00282  0.00268  0.00274
m (platino)/g 1152205  11.52787 1151213  11.50959  11.50642 1150690  11.50443
Ti/lK 294.9040 2953372  295.4658 2955103 2954813 2954793  295.5130
Ti/K 297.0927  297.6068  297.7622  297.7926  297.7554  297.7546  297.6763
ATJK 2.1785 2.2377 2.2569 2.2360 2.2331 2.2392 2.1201
gi(cont.) /kJ-K 0.0173 0.0173 0.0174 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173
gr(cont.) /kJ-K 0.0181 0.0181 0.0182 0.0181 0.0181 0.0181 0.0180
—AU 1gp /kJ 221329 227350 229302 227178  22.6883 227503  21.5402
AUjgn/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs /kJ 0.0166 0.0171 0.0173 0.0171 0.0171 0.0171 0.0161
(-mA.u°) (algodon)/kJ 0.0496 0.0476 0.0502 0.0468 0.0478 0.0454 0.0464
(—=Au°) (compuesto)/kJ-gt 227075 22,7027 227135 227037  22.6940 227121  22.7039

<— A u"(298.15K)/ kJ - g‘1> = 22.7053 +0.0025
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Tabla 14. Resultados obtenidos de la combustion para el &cido umbelicoa T =298.15 Ky p = 0.1 MPa.

1 2 3 4 5 6 7
m (compuesto)/g 099647 115078  1.15272 115309  1.15771 115740  1.15621
m (algodon)/g 0.00186  0.00212 000206  0.00197  0.00176  0.00202  0.00210
m (platino)/g 1150037 1150290  11.49733  11.49574  11.49517  11.49534  11.49736
TiIK 2954767  295.4845 2954843 2954837 2954801 2954822  295.4817
T /K 297.6650  297.9955  297.9979  297.9981  297.9975  298.0002  298.0048
ATJK 2.1407 2.4719 2.4773 2.4762 2.4869 2.4875 2.4834
gi(cont.) /kJ-K- 0.0171 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173
er(cont.) /kJ-K- 0.0178 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182
—AU 1gp /kJ 21.7488 25115 251699 251587 252675 252736  25.2319
AUjgi/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs /kJ 0.0182 0.0215 0.0215 0.0215 0.0216 0.0216 0.0216
(-mA.u°) (algodon)/kJ 0.0315 0.0359 0.0349 0.0334 0.0298 0.0342 0.0356
(—Acu°) (compuesto)/kJ-gt 217759 217744 217862  21.7709  21.7809  21.7882  21.7735

(~AU'(298.15K)/ kI -g™* ) = 22.7786 +0.0025
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A partir de los resultados experimentales de energia de combustién estandar y usando la
relacion derivada de la primera ley de la termodindmica expresada en la ecuacion 10, se calcularon

las entalpias de combustidn estandar de los compuestos de estudio.

AH' = AU’ + AnRT (10)
Donde:
R =8.314 J- mol*K™*
T=298.15K

An, es la diferencia en las cantidades estequiométricas de las especies gaseosas en los

productos y los reactivos, esta diferencia se expresa matematicamente en la ecuacion 11.

n n

An = 2 vi(productos)gas — Z vj(reactivos)gys (11)

i=1 j=1

Donde viy vi son los coeficientes estequiométricos de los productos y reactivos en fase
gaseosa que intervienen en la reaccion quimica. Por ultimo se calcul6 la entalpia de formacion para
cada uno de los compuestos estudiados a partir de la aplicacion de la ley de Hess. La aplicacion de
la ley de Hess se observa en las ecuaciones 12-14 que estan referidas a T = 298.15 K y a las

reacciones de combustion idealizadas de los compuestos estudiados.

AHin [CoHg04 ()] = 9AH, [CO, ()] + 4AeHm [H,0(D)] — AcHiy [CoHg04(5)] (12)
Aeron[C9H804(S)] = 9Aer°n[C02 (8] + 5AfH1c;1 [H,0(D)] — AcH:n[C9H804(5)] (13)
AHin [CoHg04 ()] = 9AH, [CO, ()] + 4AeHm [H,0(D)] — AcHiy [CoHg04(5)] (14)

Las entalpias molares estandar de formacion a T = 298.15 K para el agua liquida y para el
diéxido de carbono gaseoso son (-285.830 * 0.042) kJ-mol? y (-393.51 * 0.013) kJ-mol*
respectivamente y fueron tomados del CODATA [37].

Los resultados de los calculos de energia y entalpia de combustion y entalpia de formacién
para los tres compuestos estudiados se resumen en la tabla 15. La incertidumbre asociada a la
entalpia de formacion corresponde a la desviacion estandar total; e incluye la incertidumbre en las
entalpias de combustion del compuesto en estudio y en las entalpias de formacion del H>O (1) y del
CO2(9).
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TABLA 15. Energia de combustion molar estandar, entalpia de combustion molar estandar
y entalpia de formacion molar estdndar de los compuestos de estudio a T = 298.15 Ky p° = 0.1
MPa.

Compuesto —AcUnm —AcHp —AHp
k] - mol~1 K] - mol~1 k] - mol~1
Acido cafeico 3939.8+1.0 3939.8+1.0 7452 +2.3
Acido dihidrocafeico 4136.3+0.7 41375+0.7 833.2+1.8
Acido umbelico 3923.6 £ 0.6 3923.6 £ 0.6 761.3+1.7

En la tabla 15 se observan valores de entalpia de formacion en fase soélida, tomando en
cuenta el signo negativo de las propiedades calculadas se aprecia que el valor de entalpia de
formacion mas alto para los dos isébmeros pertenece al &cido cafeico. La comparacion entre las
entalpias de formacion del acido dihidrocafeico y del acido cafeico, muestra que el valor de entalpia
de formacién mayor es el del acido cafeico. Si se compara la entalpia de formacion en fase sélida de
los tres compuestos estudiados, se observa una tendencia a incrementar en el siguiente orden: acido

dihidrocafeico > &cido umbelico > acido cafeico, tal como se muestra en la figura 17.

(0] (o]
(0]
OH \ \ OH
OH
HO HO
HO OH
OH OH
a) Acido dihidrocafeico b) Acido umbelico ¢) Acido cafeico
-(833+ 1.8) kJ-mol ™ -(761+ 1.7) kJ-mol* -(745+ 2.3) kJ-mol*
| A ¢Hpy >

Figura 17. Tendencia del valor de entalpia de formacion de los compuestos de estudio.

Si se compara la energia de formacion en fase solida del &cido cafeico y del acido
dihidrocafeico, se aprecia que la diferencia energética en fase sélida entre estos dos compuestos se

debe ademas de la presencia o ausencia de la instauracion en las estructuras moleculares se debe
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también a fuerzas intermoleculares de los compuestos comparados. La diferencia energética entre

los compuestos analizados se expresa en la figura 18.

AN

OH OH
—(88.1 + 2.9)k] - mol !

HO HO

OH OH

Acido cafeico Acido dihidrocafeico

Figura 18. Diferencia energética entre el acido cafeico y el acido dihidrocafeico.

Por otro lado, como se ha dicho anteriormente el &cido cafeico y el acido umbelico son
isbmeros, pues la posicion del grupo hidroxilo (-OH) en el anillo bencénico difiere de posicion.
Cuando se comparan compuestos con caracteristicas de este tipo, se considera que el compuesto
mas estable es aquel que tenga la entalpia de formacidn mas negativa, el criterio de estabilidad para
una reaccion quimica que se lleva a cabo a presién y temperatura constantes como lo es en este

caso, esta definido por la energia de Gibbs (ecuacion 15).

AG = AH — TAS (15)

En la ecuacién 15 se observa un pardmetro entalpico y uno entrépico, el primero esta
relacionado con la energia de los enlaces que constituyen a la estructura quimica del compuesto,
mientras que el segundo término esta relacionado con la distribucion espacial de la molécula. Para
sustancias sélidas se considera que el término entrdpico es pequefio y su magnitud no varia
significativamente entre un mismo tipo de compuestos; por lo tanto aproximadamente el valor de la
energia de Gibbs es determinado por el valor de entalpia en fase sélida.

Por todo lo anterior, se considera que el isomero de mayor estabilidad relativa en funcion
del valor de su entalpia de formacion en fase sélida es el acido umbelico en comparacion con el

acido cafeico.
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CONCLUSIONES

Se determiné la pureza y la temperatura de fusion por DSC del éacido dihidrocafeico
obteniendo un valor de 0.9968 + 0.0016 y (411.27 + 0.12) K respectivamente.

Por RMN de H y 3C se evalué cualitativamente la pureza del 4cido cafeico y del acido
umbelico, obteniendo sefiales asociadas Unicamente a los compuestos estudiados.

Se determind por calorimetria de combustién la energia de combustion especifica estandar
y a partir de ella se calculd la energia y la entalpia de combustion molar estandar y la
entalpia de formacion molar estandar en fase sélida.

De acuerdo con los valores de entalpia de formacion en fase sélida de los compuestos
analizados, se considera que el acido cafeico necesita mayor energia para ser formado que
el acido umbelico y que el &cido dihidrocafeico.

Se evidencia una diferencia energética entre el &cido cafeico y el &cido dihidrocafeico
asociada ademas de fuerzas intermoleculares,a la presencia de la insaturacion en la posicion
2,3 de la molécula de acido cafeico.

Ya que el &cido cafeico y el &cido umbelico son isomeros, se puede considerar que la
diferencia entre sus valores entropicos en estado sélido no varia significamente, por lo
tanto, si se compara la estabilidad relativa de ambas sustancias, el acido umbelico es
aproximadamente el de mayor estabilidad relativa en comparacion con el acido cafeico.

El contenido energético de los compuestos se relaciona con la energia liberada durante su
combustion, siendo la tendencia del contenido energético de acuerdo al siguiente orden:

acido umbelico < 4cido cafeico < acido dihidrocafeico.
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ANEXO 1: DESCENSO DE LA TEMPERATURA DE CONGELACION POR
ADICION DE UN SOLUTO NO ELECTROLITICO Y NO VOLATIL

La adicion de un soluto A a un disolvente puro normalmente disminuye el punto de

congelacion. En la figura 1 se representa el potencial quimico de A (., ) frente a la temperatura

para A puro en estado sélido, A puro en estado liquido y A en disolucion, a una presion fija de 1
atm. En el punto de congelacién normal Tf*de A puro, las fases A(s) y A(l) se encuentran en
equilibrio y sus potenciales quimicos son iguales: ,Ll;s) = ,u,:(,) . Por debajo de T:, el sélido puro A es
mas estable que el liquido puro A,y ﬂ;s) < ,u,:“), ya que la fase pura mas estable es aquella con el
valor mas bajo de potencial quimico. Por encima de T:, A(l) es mas estable que A(s) y /J;,) < ,U;m :

La adicion de un soluto a A(l) a T y P constantes siempre reduce ,, , por lo que A, < ,u,:“) a

cualquier T, tal como se muestra en la figura 7. Esto hace que la interseccién de las curvas A(dis) y

A(s) aparezca a una T menor que la interseccion de las curvas A(l) y A(s). El punto de congelacién

Tf de la disolucion (que aparece cuando A, = M, , dado que se congela Gnicamente A puro) es,

por lo tanto, menor que el punto de congelacion Tf de A(I) puro. La disminucion de ., estabiliza la
disolucién y hace menor la tendencia de A a congelarse, separandose de la disolucion [1].

Ly

Thus Tfus* T

Figura 1. Potencial quimico de la sustancia A en funcion de la temperatura T a p constante para el
solido puro A, el liquido puro A y A en disolucion (curva discontinua). La reduccion de u,

ocasionada por la adicién de un soluto a A(l) disminuye el punto de congelacion desde Trs™ hasta
Tfus-
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A continuacion se presenta el calculo de descenso de punto de congelacion en un disolvente
A debido a un soluto B. Partiendo de la idea que Unicamente la sustancia A pura se congela en la
disolucién cuando ésta se enfria hasta su punto de congelacion. La condicién de equilibrio en el
punto de congelacion normal (p=1 atm) es aquella en la que los potenciales quimicos del s6lido
puro Ay de la disolucion deben ser iguales, esto es [1]:

Paais) Haq) +RTlnaA=,uAa) + RT Ina, (1)

donde /‘:(1) es el potencial quimico del liquido A puro y aa es la actividad de A en la disolucidn. El

potencial quimico »* de una sustancia pura es igual a la energia de Gibbs molar G, asf:

Gaw~ Gaoy_ ArusGa (Th)
RT, fus RT, fus

Ina,=

2

donde A;,G,, 4 es la energia de Gibbs para la fusion de A, la temperatura de congelacion Trs de la
disolucidn es funcién de la actividad aa de A en la disolucién. Por otra parte podemos considerar
que Trys es una variable independiente y tomar aa como funcién de Trs. Derivando la ecuacion 2 con

respecto a Trs a p constante, se obtiene:

(8 In aA> :i<_AquGA> 3)
anus P aT RTfus P
d A G AT
(8 In aA) _ Tfus%_AfusGA d% @)
anus P RT%us

d AgsG

Se sabe que —

=—AgsS, por lo tanto:

(a In aA) 7 Tfus(iAfusSA) 7Aﬁ|s GA (5)
0 Ty RT3, )
(8 In aA)  TiusAnsSatAasGa 6
0 Tfus R T%us ( )

p
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Ya que la energia de Gibbs, la entalpia y la entropia se relacionan con la ecuacion:
AG = AH —T AS, por lo tanto:

(8 In aA> _ ApHy ™
0 Tfus R T%us
p
AfusI_IA
dIn aA:Wdeus (8)

fus

donde A, H,,  €s la entalpia molar de fusion de la sustancia A pura a Trs y 1 atm. La integracion de

la ecuacion 8 desde el estado inicial 1 al estado final 2 resulta en la ecuacion 9:

2A H
In 242 f A T ©)
1

Sea el estado 1 la sustancia pura A. Bajo esta consideracion la temperatura de fusion del
estado 1 es igual a la temperatura de congelacion de A puro Ty, = Tio Yaai=1, yaque 1, €s
igual az, cuando a1 = 1.

Sea el estado 2 un estado genérico con actividad aa, = aa Y Trs2 = Trs. Utilizando la
relacion a,=y,xa, donde y, y xa son el coeficiente de actividad y la fraccion molar

respectivamente. Con estas relaciones la ecuacion 9 se transforma en la ecuacion 10.

In y\x ——frfus ——dT (10)
ATA T* R T’2

fus fus

donde se ha cambiado la variable de integracion de Trs a T. Si existe en la disolucion un soluto
Gnico B y si B no se encuentra disociado ni asociado, entonces se debe cumplir que Xa=1-Xg, y
utilizando propiedades de los logaritmos se tiene que:

Iny, x,=Iny,+Inx,= Iny,+n(l-xp) (11)

El desarrollo en serie de Taylor para In (1- xg) queda como:
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In(1-xp) = — Xp—— - (12)

Las teorias mecano—estadisticas de las disoluciones y los datos experimentales demuestran
que se puede desarrollar In y, en serie de la siguiente forma:

Donde los coeficientes B y Bs,... son funciones de T y P. Sustituyendo las series 12 y 13

en la ecuacion 11 se obtiene:
1
Iny,xp= v+ (Byg) B+... (14)

En disoluciones ideales, xs es muy pequefio, y los términos x4 y potencias de orden superior

en la ecuacion 13 son despreciables frente al término —xg. Por lo tanto:
Iny, xs,=-x3 disolucion diluida ideal ~ (15)

Para una disolucion muy diluida, la variacion T,.—Tr, serda muy pequefia, por tanto la
variacion de T seré poca en la integracion de la ecuacion 10. Entonces, la magnitud de AsusHma S0l0
variara ligeramente, y en una muy buena aproximacion, es posible considerarla como constante.

Bajo esta consideracion y sustituyendo la ecuacion 15 en la ecuacion 10 se obtiene:

Ay Hy [ 1 1 ApeHy (Tos — T
—xp= fust LA | = fust LA fu* fi (16)
R Tfus' Tfus

La magnitud 7,7 7 es el descenso de la temperatura de congelacion ATy
AfusT = Tfus_T :us (17)

s = * - - * -y * 2
Como Trus €s muy proximo a T g, se puede sustituir Ty, T g, €n la ecuacion 16 por (T, )
sin cometer error apreciable para disoluciones diluidas ideales, por lo tanto la ecuaciéon 16 queda

como:
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XB R (Tfus)
AT, 1
fus AfusHA ( 8)
O de manera explicita:
% (2
* xBR (Tfus) (19)

T T 5= —
fus fus AquHA
Equilibrio sélido-liquido en sistemas de dos componentes

Sean A y B dos sustancias miscibles en todas las proporciones en la fase liquida y
completamente inmiscibles en fase sélida (es decir, forman un sistema eutéctico simple). La mezcla
de cantidades arbitrarias de los liquidos A y B da lugar a un sistema monofasico que es una
disolucion de A'y B. Como los sélidos A y B son completamente insolubles entre si, al disminuir la
temperatura de la disolucién liquida los componentes puros A y B se congelaran, abandonando la
disolucion, este comportamiento puede ser estudiado por medio de un diagrama de fases sélido—

liquido de dos componentes de temperatura contra fraccion molar (figura 2).

T fus
T Disolucién liquida
3 deA+B
P
g S P G .
Do) P
T;
. Solida A + Sélido B
0 x_é x_éh’ x.é.f xB 1

Figura 2. Diagrama de fases solido liquido cuando existe miscibilidad total en la fase

liquida e inmiscibilidad en fase solida y p se mantiene constante.
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Supdngase que una muestra solida de composicion xg es calentada, partimos del punto M,
en donde Ay B se encuentran en estado solido. Al llegar al punto N inicia el proceso de fusién, la
primera disolucién que se forma tendra una composicion xg y un sélido de A, la temperatura se
mantendra en el punto N hasta que B se haya fundido completamente junto con una cantidad
suficiente de A para formar una disolucion de composicion eutéctica. A continuacion si se sigue
calentando la disolucidn, el sélido A restante se funde a lo largo del intervalo de temperaturas desde
T: hasta Ts. En el punto O a una temperatura T que se encuentre entre T1 y T3, se tiene un equilibrio
entre una disolucion cuya composicion viene dada por el punto P como xg Y el sélido A cuya
composicion viene dada por el punto Q, donde xg = 0. Al llegar al punto R a una temperatura Ts, se
tienen en el sistema la Gltima parte del sélido A que se estd fundiendo y una disolucion de A + B de
composicion xg, y la temperatura se mantendra en este punto hasta que todo el sélido A se haya
fundido. Finalmente, ya que A se ha fundido en su totalidad se llega a un punto S donde se tiene una
disolucion liquida de A+B [1].

Cuando la muestra de A+B esta completamente fundida (T >Ts) la fraccién molar de B en la
disolucion liquida es la misma que en la muestra sélida (xg). El valor de xg es el valor minimo que
xg alcanza en la disolucion liquida. A una temperatura T:<T < T3 se cumple que xs > xg, ¥ la

fraccion de B que ha sido fundida F esté definida por la ecuacion 20:

Xg
p~:<—> (20)
*B

Despejando xg de la ecuacion 20 y sustituyendo en 19 se llega a la ecuacion de van't Hoff:

Xy R(Th) 1

T1s=T s —
fus fus AquHA F

21

A partir de la ecuacion 21 se observa que al graficar la temperatura de la muestra Trs en
funcion del inverso de la fraccion fundida de la muestra se genera una linea recta cuya interseccion
corresponde a la temperatura de fusion de la muestra pura y su pendiente permite calcular la
fraccion molar de la impureza. La fraccion fundida se evalGa al considerar solo el &rea bajo el pico
de fusion, esta &rea se fracciona en &reas parciales donde a cada una de ellas le corresponde una

temperatura.
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e Laecuacién de van’t Hoff estd cimentada en las siguientes condiciones:

e La muestra no debe tener impurezas mayores al 3 % mol, para garantizar que la
sustancia A y su impureza formen una disolucién liquida que se comporte
idealmente y que en fase solida no formen una disolucion.

e Lasustancia de estudio no debe descomponerse en su temperatura de fusién.
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ANEXO 2: METODO DE CORRECCION DE TEMPERATURA DE REGNAULT-
PFAUNDLER

La velocidad de cambio de temperatura durante los periodos inicial y final puede ser
descrita por un modelo de un solo cuerpo que tiene una geometria uniforme. Considerando este
modelo, la velocidad de cambio de la temperatura durante los periodos inicial y final puede ser
descrita por la ley de Newton de la transferencia de energia en forma de calor, y puede ser escrita
como en la ecuacion 1 [1,2]:

dT/dt = u+ KT; — T) (1)

donde dT/dt es la pendiente en cualquier punto de la curva calorimétrica; u es la velocidad de
cambio de la temperatura debida a todos los efectos térmicos constantes como la agitacion,
evaporacion, autocalentamiento del termistor, etc; T es la temperatura; T; es la temperatura de la
chaqueta y k: es la constante de fuga térmica. En sistemas calorimétricos isoperibdlicos la constante
de fuga térmica es usualmente pequefia debido a que estos sistemas poseen una alta capacidad
calorifica y pequefias conductividades térmicas de los alrededores. Considerando la ecuacion 1 para
la descripcion de la velocidad de cambio de temperatura, el término u representa la velocidad de
cambio de temperatura debido a todos los efectos térmicos constantes y que pueden ser derivados
de una ecuacion de pseudo equilibrio térmico, en el cual se alcanza el equilibrio de intercambio de

energia en forma de calor, es decir, se alcanza un equilibrio dinamico, por lo que dT/dt = 0:
u=k(T—T)) )
Donde T. es la temperatura de convergencia cuando el flujo de calor de la cubeta
calorimétrica a los alrededores iguala al flujo de calor debido a todos los efectos térmicos
constantes al interior de la cubeta calorimétrica. Si sustituimos u en la ecuacion 1, y acomodando se
obtiene:

d7/dt = KT, — Ty) + k(T — T) ©)

d7/dt = K(T,, — T) 4)
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Asumiendo que u, k y T; son constantes. La integracion analitica de la ecuacién 4 da como
resultado una funcion exponencial la cual describe la temperatura en la cubeta calorimétrica como
funcion del tiempo. Considerando un punto inicial (T;, ti) resulta la ecuacion 5:

T(t) =Too— (Too— T;) exp[ — k(t — t;)] %)

Tomando en cuenta el cambio de temperatura en el tiempo medio de los periodos inicial

(tmi), y final (twr), la ecuacion 1 se puede escribir para cada periodo como:

A7/ds), = u+k(Ty-T,.) (6)

A7/de), = u+ k(Ty-T, ) (7)

La constante de fuga térmica se obtiene a partir de las ecuaciones 6y 7.

(d7/ds),_ — (dT/ds),_

Ttmf_Tt

@®)

mi

La temperatura de equilibrio 7., surge de la ecuacién 4 y derivando en cualquier punto de

los periodos inicial o final a un tiempo ¢,, se obtiene la ecuacion 9.

(d77ds),
Too = Tz + th (9)

El incremento de temperatura corregido AT. que ocurre durante el periodo principal, puede

ser calculado con la ecuacion 10:
ATC=T,C—T,b—ATCorr (10)

Donde 7, y T, son las temperaturas de fin y de inicio del periodo principal respectivamente
y AT, corresponde al cambio de temperatura durante el periodo principal el cual ocurre debido al
intercambio de calor proveniente de factores ajenos a la reaccion de combustién (fuga térmica, el
autocalentemiento del sensor de medicion y la agitacion). AT, puede ser calculada por integracion

de la ecuacion 11
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desde un tiempo ty, hasta un tiempo tc, siempre que, de acuerdo a los supuestos previos, u, k y T; se

mantengan constantes durante el experimento calorimétrico:

1, t

AToor = f d7/de) de = k f (T, —T)dt (11)
Iy Iy

Sustituyendo 11 en 10 se obtiene:

tC
An:q—a—@ﬂu—nm (12)
ty

De acuerdo al teorema del valor medio, la integral 11 es igual a:
lc
zﬂ@nzkfu;—zymzkag—ngAz (13)
b
Donde T, es la temperatura media durante el periodo principal, y Ar es la longitud del
periodo principal (z, — #,). La pendiente del periodo inicial, se puede escribir como:
d7/dt = k(T,, — T}) (14)
Combinando las ecuaciones 13 y 14, se obtiene:
AT o = [(dT/d1) (T - T})] At (15)
El término T,,, se evalta graficamente. El area que esta por debajo de la curva del periodo
principal es dividida en un nimero conveniente de trapecios, de tal manera que se abarque toda el
area de la curva (figura 1).

Para cada uno de estos trapecios, se evalla una temperatura media y su valor medio

ponderado es T,,:

_aly, +bT, + Ty +...
~ atbtc+t..

(16)

m
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Finalmente, sustituyendo el valor de AT, en la ecuacion 10, el cambio de temperatura

corregido puede ser escrito como:

AT, =T, — T, — [(dT/de), — k(T — TD] At (17)

Similarmente, se puede obtener el cambio de temperatura corregido a partir del periodo
final:

AT, =T, — T;, — [(dT/de), — k(T — TD] At (18)

_E__'—_—__'___'___

\L

~

Temperatura (T)

Tiempao (f)

Figura 1. Diagrama que muestra el método de Regnault—Pfaundler para el calculo del cambio de

temperatura corregido.

Las ecuaciones 17 y 18 son llamadas ecuaciones de Regnault-Pfaundler. Los resultados
obtenidos por este método son dependientes en gran medida del valor de k. La definicion del
periodo principal es también de gran importancia ya que define el intervalo de tiempo para la
integracién numérica del cambio de temperatura. La seleccion del tiempo #,, no es problema ya que
éste generalmente es bien conocido al momento de dar inicio a la reaccion. El problema surge en

fijar el inicio del periodo final ¢, ya que si es mal fijado, pueden surgir los siguientes problemas:

» Mal ajuste en la funcidn, la cual se utiliza para describir los periodos inicial y final.
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» Desviaciones sistematicas en las temperaturas inicial y final del periodo principal.
» Introduccidn de errores en el calculo de la pendiente de la curva d77dz, y en el calculo de

la constante de fuga térmica k, y en la temperatura de convergencia 7.
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