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RESUMEN 

El trabajo de investigación presentado en esta tesis comprende la determinación experimental 

de las propiedades termoquímicas de la 1H-Pirrol-2,5-diona y un derivado de la misma: la N,N'-

(1,3-fenileno) dimaleimida, cuyas estructuras se muestran en la figura 1. 

 

                          

 

 

 

 

         1H-Pirrol-2,5-diona                                  N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida 

Figura 1. Estructura química de la 1H-Pirrol-2,5-diona  y la N,N'-(1,3-fenileno) dimaleimida.  

Para este estudio se usaron la calorimetría de combustión y dos técnicas de análisis térmico: la 

calorimetría diferencial de barrido (DSC) y la termogravimetría (TG). Como primer paso, se 

aseguró que los dos compuestos en estudio tuvieran una pureza mayor al 99 %, para ello fue 

necesario purificar uno de ellos. Posteriormente, se determinaron la temperatura y entalpía de 

fusión, así como la capacidad calorífica, utilizando la técnica de DSC. Por TG se obtuvieron las 

entalpías de sublimación molares [∆cr
g

𝐻m]  a T = 298.15 K. Utilizando calorimetría de 

combustión se determinaron las energías de combustión molar  estándar [ ∆c𝑈m
°]. A partir de 

estas propiedades, se calcularon las entalpías de formación molar  estándar [∆f𝐻m
°] en las fases 

cristalina y gaseosa a T = 298.15 K. Las entalpías de formación molar estándar en fase gaseosa 

[∆f𝐻m
°(g)] para los dos compuestos, también fueron calculadas mediante estimaciones por 

métodos de contribuciones de grupo y un programa de optimización de procesos químicos 

llamado Aspen Plus el cual contiene la base de datos más amplia entre los simuladores de 

procesos comerciales, esto con el objetivo de determinar el error al utilizar este tipo de 

programas. 
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INTRODUCCIÓN 

 

La ciencia cambia nuestra percepción del mundo y contribuye al entendimiento de nuestro lugar 

en el mismo. Cualquier profesión debe aplicar la ciencia de manera creativa para el desarrollo 

de procesos y productos en beneficio de todos y cada uno de los seres vivos que habitamos el 

planeta. Una ciencia de gran importancia desde el inicio de los tiempos es la química, la cual 

como ciencia central sirve de apoyo y contribuye al desarrollo de muchas otras disciplinas como 

la biología, la geología, la física, la paleontología, etc. Con tan solo observar el medio que nos 

rodea podemos darnos cuenta de que el mundo está integrado por una infinidad de componentes 

inertes o vivos, y que todos ellos están constituidos por sustancias químicas de diversas 

estructuras. El campo de estudio de la química es muy extenso, razón por la cual se le ha dividido 

en ciertas ramas, entre las que destacan: la química general, la química orgánica, la química 

inorgánica, la química física, la química analítica, la química macromolecular y la química 

aplicada. Esta última se refiere a la interacción de la química con otras ciencias, como física, 

biología, geología y también con otras áreas del conocimiento como medicina o ingeniería. 

 

La química física estudia los principios físicos que rigen las propiedades y el comportamiento 

de los sistemas químicos. Los principios de la química física constituyen la base de muchas de 

las ramas de la química.1  El desarrollo del presente trabajo se basa principalmente en los 

postulados de la termodinámica, la cual es la rama de la física que describe la transformación 

de la energía en sus diferentes formas a nivel macroscópico. La termodinámica incluye la parte 

clásica y la parte estadística de la materia.2 El estudio formal de la termodinámica inició en los 

comienzos del siglo XIX a partir de las consideraciones sobre la potencia motriz del calor y la 

capacidad de los cuerpos para producir trabajo. Hoy en día, su alcance es mucho mayor, 

enfocándose principalmente en estudiar los sistemas y cómo interaccionan con su entorno.3 

Como en todas las ciencias, la base de la termodinámica es la observación experimental y todos 

los fenómenos observados están formalizados en leyes básicas que se conocen como primera, 

segunda, tercera y ley cero de la termodinámica. 

En la naturaleza, todas las actividades tienen que ver con cierta interacción entre la energía y la 

materia, por consiguiente, es difícil imaginar un área que no se relacione de alguna manera con 

la termodinámica. Los principios derivados de la termodinámica y otras ciencias se utilizan muy 
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frecuentemente para analizar y diseñar objetos destinados a satisfacer las necesidades humanas. 

Por ejemplo, los ingenieros utilizan la termodinámica para diseñar o mejorar el rendimiento de 

los procesos y así obtener como consecuencia, el aumento en la producción de un producto 

deseado, la reducción del consumo de un recurso escaso, una disminución en los costes totales 

o un menor impacto ambiental.  

La estructura y la energía son dos conceptos íntimamente relacionados en química. Ambos 

conceptos dependen de los átomos, los tipos de enlace, ángulos de enlace y ángulos de torsión 

que forman la estructura molecular. Cualquier reacción química va acompañada normalmente 

de un intercambio de energía con el medio externo. Este hecho se debe a que el estado energético 

de los productos obtenidos es diferente al de los reactivos de partida. Los reordenamientos de 

átomos que ocurren durante las reacciones químicas involucran tanto la ruptura como la 

formación de enlaces químicos. La ruptura de enlaces va acompañada de absorción de energía 

en forma de calor del entorno, por el contrario, la formación de enlaces genera la liberación de 

energía. Una rama importante de la termodinámica es la termoquímica, la cual tiene como 

objetivo el estudio de los cambios de energía en forma de calor que acompañan a una reacción 

química o a un proceso fisicoquímico.4 En termoquímica, a partir de métodos experimentales 

como la calorimetría y la aplicación de las leyes de la termodinámica, es posible determinar la 

magnitud de la energía absorbida o liberada en una reacción química o en cambios de estados 

de agregación. 

La entalpía de una reacción se puede calcular a partir de la entalpía estándar de formación de 

cada reactante.  Esta propiedad termodinámica fundamental se define como el cambio de 

entalpía que ocurre en la formación de un mol de compuesto a partir de las especies elementales 

que lo componen en sus estados estándar y a una temperatura constante. El estado estándar de 

un sólido se refiere a la sustancia pura en fase sólida bajo una presión de un bar; para un líquido,  

es el compuesto puro a una presión de un bar; y para un gas, el estado estándar es aquel en el 

que el compuesto puro se comporta como un gas ideal a una presión de un bar. 1, 5 , 6  La 

temperatura no se incluye en la definición de estado estándar y los datos que se reportan en 

tablas termoquímicas se encuentran a una temperatura de referencia, generalmente a 298.15 K.  
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La entalpía estándar de formación, fH°, desde el punto de vista molecular, es una propiedad 

proporcional a la energía requerida para integrar los átomos en la estructura molecular e incluye 

efectos estéricos y conformacionales. Para compuestos en fase condensada, la fH° además 

incluye las energías de interacción intermoleculares. De esta manera, para obtener el valor de la 

entalpía de formación en fase gaseosa, es necesario sustraer a la entalpía de formación en fase 

cristalina las energías intermoleculares y de red cristalina, las cuales están incluidas en la 

entalpía de sublimación. Si la entalpía estándar de formación  correspondiera al compuesto en 

fase líquida habría que restar la contribución de las energías intermoleculares, las cuales se 

encuentran incluidas en la entalpía de vaporización. Esta entalpía se puede obtener por métodos 

experimentales, métodos computacionales (basados en cálculos teóricos utilizando por ejemplo 

cálculos ab initio) y por métodos de estimación, estos últimos basados principalmente en 

contribuciones de grupo. Hasta ahora se considera, que los valores más exactos y precisos de 

las propiedades termoquímicas son los obtenidos por técnicas experimentales, utilizando 

equipos calibrados y métodos estandarizados, sin embargo, la investigación científica moderna 

ha exigido una creciente sinergia entre la química experimental y la computacional.  

Experimentalmente el valor de la entalpía de formación estándar de un compuesto se puede 

determinar a partir de las energías de combustión, las cuales son obtenidas por calorimetría de 

combustión. En esta técnica se lleva a cabo un proceso destructivo en una atmósfera con exceso 

de oxígeno, lo cual promueve la ruptura completa del esqueleto carbonado del compuesto en 

estudio, hasta la formación de CO2 (g), H2O (l) si sólo están presentes carbono, hidrógeno y 

oxígeno. Si hay presencia de nitrógeno además se formarán N2(g) y residuos ácidos.   

La química computacional es una rama de la química que usa la simulación por computadora 

para ayudar a resolver problemas químicos complejos. Utiliza métodos de química teórica, 

incorporados en eficientes programas de computadora, para calcular las estructuras, las 

interacciones y las propiedades de las moléculas,7 enfocándose principalmente en la predicción 

de las propiedades energéticas de las moléculas. Los cálculos computacionales proporcionan 

información sobre estructuras moleculares y electrónicas8 y también permiten predecir entalpías 

de formación muy cercanas a las obtenidas mediante valores experimentales. Los métodos 

teóricos se utilizan cada vez con mayor frecuencia, ya que a través de ellos se pueden obtener 

propiedades que experimentalmente sería difícil medir, debido a una  síntesis o purificación 
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complicadas, o a los costos elevados de los compuestos de interés. Ahora bien, estos métodos 

teóricos tienen como limitante el tamaño de la molécula y los costos computacionales altos.  

Los métodos de estimación se basan principalmente en un análisis de la estructura molecular de 

una sustancia la cual determina el valor de las propiedades termodinámicas. Así, cada sustancia 

se considera que está formada por la unión de grupos estructurales que se definen 

convenientemente. A cada uno de ellos se le asigna un determinado valor como contribución o 

aporte a dicha propiedad, suponiendo que es la misma en todo compuesto donde esté presente. 

Es importante mencionar que los métodos de estimación son estructurados a partir del análisis 

y correlación de valores experimentales. Existen varios métodos para estimar las propiedades 

termoquímicas, los principales son los basados en contribuciones de grupos, como son los de 

tipo Benson, los de Marrero-Gani, Constantino-Gani, Yalkowsky, entre otros.9 Actualmente 

existen diversas bases de datos de contribuciones de grupos que sirven para estimar las 

propiedades termoquímicas de compuestos cuyos valores experimentales no están reportados, 

sin embargo, no siempre se encuentran en la bibliografía los valores de contribución de los 

grupos que conforman una molécula. Por esto, es necesario incrementar el estudio experimental 

o computacional de diferentes compuestos para aumentar la base de datos de las propiedades 

termoquímicas y a partir de estas, calcular un mayor número de contribuciones de grupo que 

sirvan para estimar o mejorar las propiedades de cada vez más compuestos. 

En el diseño de procesos de la industria química muy frecuentemente son utilizados programas 

que modelan y simulan diversos tipos de procesos para los cuales existe un flujo continuo de 

materiales y energía. Estos programas compilan bases de datos de varias propiedades físicas y 

químicas, entre ellas las propiedades termoquímicas como son, las entalpías de formación. Así 

también, en estos programas se encuentran reunidos valores de contribuciones de grupo 

correspondientes a los métodos de estimación más confiables. De esta manera, si una propiedad 

requerida no se encuentra en la base de datos, su valor es estimado aplicando un determinado 

método. Un programa muy utilizado por las industrias química y petroquímica es el Aspen Plus, 

el cual tiene la base de datos más amplia entre los simuladores de procesos comerciales.  

En el presente trabajo se determinaron las capacidades caloríficas en fase cristalina, las entalpías 

de cambio de fase y las entalpías de formación en fase cristalina y gaseosa para dos compuestos: 

el 1H-Pirrol-2,5-diona o maleimida y el N,N'-(1,3-fenileno) dimaleimida. Así también, a partir 
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de los valores experimentales de la entalpía de formación en fase gaseosa de estos compuestos, 

se mejoró el valor de la corrección de la tensión de anillo (rsc por sus siglas en inglés) de la 

MDA, así como el valor de la contribución del grupo N(CB)(CO)2, ambos propuestos por       

Salas et al.10  

Las maleimidas poseen en su estructura un ciclo insaturado, lo que representa un punto de 

partida en la obtención de productos sintéticos en la química orgánica y macromolecular. La 

versatilidad química de las maleimidas viene dada también por el hecho de que su doble enlace 

carbono-carbono reacciona fácilmente con grupos hidroxilo, amino o tiol para formar enlaces 

estables carbono-oxígeno, carbono-nitrógeno o carbono-azufre respectivamente. Se han 

encontrado aplicaciones de las maleimidas y algunos de sus derivados en las áreas de ingeniería 

(recubrimientos, películas de transistores, impresión 3D, materiales electrónicos, polímeros 

ópticamente activos, agentes estabilizantes, vulcanizantes, agentes antibacterianos) y 

aplicaciones biomédicas (anticancerígenos, compuestos para fármacos, biosensores, 

microencapsulación, modificación de la hemoglobina). 11  Hasta el día de hoy no existen 

suficientes estudios sobre las entalpías de cambio de fase, entalpías de formación o capacidades 

caloríficas de las maleimidas y algunos de sus derivados, esto a pesar de las múltiples 

aplicaciones que pueden tener.   
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OBJETIVOS 

OBJETIVO GENERAL 

Determinar las entalpías de formación en fase condensada y fase gaseosa de la 1H-Pirrol-2,5-

diona y de la N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida y establecer una correlación entre estas 

propiedades y la estructura química de cada compuesto. 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

1.- Determinar la temperatura de fusión, la entalpía de fusión y las capacidades caloríficas en 

fase sólida a presión constante de los compuestos mencionados mediante calorimetría 

diferencial de barrido.  

2.- Obtener experimentalmente los valores de la energía de combustión estándar de los 

compuestos en estudio utilizando un calorímetro isoperibólico de bomba estática.  A partir de 

estos valores, calcular las respectivas entalpías de formación estándar en fase cristalina.  

3.- Determinar las entalpías de sublimación y/o vaporización bajo un régimen dinámico de 

temperatura de los compuestos de interés utilizando  termogravimetría. A partir de estos valores, 

junto con las entalpías de formación en fase cristalina, calcular la entalpía de formación estándar 

en fase gaseosa para los dos compuestos. 

4.- Aplicar el método de estimación por contribución de grupos tipo Benson y Gani, así como 

el software de optimización de procesos químicos Aspen Plus para calcular las entalpías de 

formación en fase gaseosa y compararlas con aquellas obtenidas experimentalmente. 

5.- Interpretar los resultados de las propiedades termoquímicas obtenidas, en términos de las 

interacciones intramoleculares, intermoleculares y la estructura molecular. 
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1. ANTECEDENTES 

1.1 GENERALIDADES DE LOS COMPUESTOS EN ESTUDIO 

En el presente trabajo se realizó el estudio termoquímico del 1H-Pirrol-2,5-diona o maleimida 

(MDA) y de un derivado de la misma: N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida (MPDM). Las 

estructuras químicas de estos compuestos se muestran en la figura 1.1. 

 

                                                                               

                                       

 

MDA                                                          MPDM 

Figura 1.1. Estructura química de la MDA y la MPDM. 

La MDA con fórmula molecular C4H3NO2  es una imida insaturada en fase sólida de color 

blanco. El nombre es una contracción del ácido maleico y de la imida. 

Las maleimidas N-sustituidas están bien identificadas por ser dienófilos (moléculas orgánicas 

que tienen un enlace doble generalmente conjugado con un grupo atractor de electrones) 

altamente reactivos en la reacción de Diels-Alder. Esta última es una reacción entre un dieno 

conjugado y un alqueno también llamado dienófilo, donde se rompen enlaces al mismo tiempo 

que se forman otros nuevos y transcurre en una sola etapa.12 

La síntesis de la MDA o de sus derivados se lleva a cabo normalmente en dos pasos. El primer 

paso involucra la generación de ácido maleico N-sustituido a partir de la reacción directa de una 

amina primaria y anhídrido maleico. El segundo paso es la ciclodeshidratación del ácido maleico 

para formar el grupo funcional maleimida (Figura 1.2).13 

Para el caso de los derivados de la MDA, el hidrógeno del grupo NH generalmente es 

reemplazado por grupos alquilo o arilo tales como un metilo o fenilo. El sustituyente también 

puede ser una molécula pequeña (oligosacárido o ácido nucleico), un grupo reactivo o un 

polímero sintético como el polietilenglicol. Este tipo de derivados son ampliamente utilizados 

en la industria o tienen potenciales aplicaciones como antibacteriales,14,  15 productos intermedios 
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farmacéuticos, 16 , 17   reactivos de reticulación para cauchos naturales, 18 , 19   resinas de 

encapsulación de circuitos integrados, 20  adhesivos estructurales para el reforzamiento de 

compuestos en la industria espacial,21 modificadores para la industria de los plásticos,22 entre 

otras. 

 

Figura 1.2. Reacción de síntesis de la MDA a partir del anhídrido maleico.13 

Otra clase de derivados de la MDA son las bismaleimidas las cuales en general son compuestos 

termoestables, que han sido utilizadas en muchos campos industriales debido a sus propiedades 

químicas y mecánicas excelentes tales como estabilidad térmica alta, buena resistencia a la 

llama, resistencia elevada a la corrosión.23,  24 

En particular, la MPDM se utiliza como aditivo para mejorar las propiedades térmicas y de 

resistencia de los materiales poliméricos.25 También se ha utilizado como modificador de las 

propiedades de resistencia al desgarro del caucho. 26  Otra aplicación importante de estos 

compuestos es como aditivos electrolíticos en la batería de ion litio.27 La reacción de síntesis de 

la MPDM se muestra en la figura 1.3.28 

 

Figura 1.3. Síntesis de la MPDM.28 
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1.2 ESTUDIOS TERMOQUÍMICOS DE IMIDAS CÍCLICAS 

En nuestro grupo de investigación, se han estudiado derivados de la ftalimida desde el punto de 

vista termoquímico, ( 29 , 30 , 31 ) los cuales contienen el grupo imida formando un ciclo. Así 

también, realizando una revisión bibliográfica, se encontraron algunos otros trabajos de 

compuestos que contienen este grupo. En la Tabla 1.1 se muestran los compuestos y las 

propiedades termoquímicas que se han determinado, así como las técnicas utilizadas y las 

referencias correspondientes. De la revisión realizada, para la MDA no se encontraron estudios 

experimentales, sin embargo, hay un trabajo de Matos y colaboradores 32  en el cual se calculó 

la entalpía de formación en fase gaseosa por métodos teóricos y correlacionando incrementos 

entálpicos. Este análisis se muestra en el esquema de la figura 1.4. Como se puede observar, se 

determinó la contribución entálpica del grupo metilo en la posición N utilizando los valores 

reportados de la N-metilftalimida 33/ftalimida 34 y posteriormente este valor se restó a la N-

metilmaleimida 33 para obtener un valor de entalpía de formación molar estándar en fase gaseosa 

de la MDA 32 de -233.2 ± 3.4 kJ·mol-1. 

 

N

O

O

CH3 NH

O

O

-233.9 ± 2.2 kJ·mol
-1 -211.1 ± 2.1 kJ·mol

-1

N
O O

CH3

NH
O O

(22.8 ± 3.0)

(22.8 ± 3.0)

-256.0 ± 1.5 kJ·mol
-1

[-233.2 ± 3.2 kJ·mol
-1

]

N-metilftalimida Ftalimida

N-metilmaleimida Maleimida  

Figura 1.4. Estimación de la entalpía de formación de la MDA (valor encerrado por corchetes) a partir de 

correlaciones entálpicas.32 
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Tabla 1.1. Estudios termoquímicos reportados de imidas cíclicas. 

Nombre 
-

∆cU
°(cr)

kJ∙mol-1
 -

∆cH
°(cr)

kJ∙mol-1
 -

∆fH
°(cr)

kJ∙mol-1
 

∆subH
°(cr)

kJ∙mol-1
 -

∆fH
°(g)

kJ∙mol-1
 -

Cp(cr)

J∙g-1∙K-1
 

 

Técnicas 

Maleimida 

 

--- --- --- --- 235.7  

--- 

Cálculos 

teóricos.32 

233.2 ± 3.4 Correlación entre 
incrementos 

entálpicos.32 

Metil-maleimida

 

 

2354.4 ± 1.3 2352.8 ± 1.3 329.3 ± 1.4 75.3 ± 0.5 256.0 ± 1.5 --- Calorimetría de 

combustión, 

efusión de 

Knudsen, DSC.33 

Ftalimida 

NH

O

O  

3545.2 ± 1.3 3544.6 ± 1.3 318.0 ± 1.7 106.9 ± 1.2 211.1 ± 2.1 0.924 ± 0.010 

Calorimetría de 

combustión, 

Microcalorimetría 
de alta 

temperatura,34 

DSC.29 

3-Nitroftalimida 

NH

O

O

NO2

 

3401.4 ± 1.1 3396.4 ± 1.1 323.3 ± 1.5 126.27 ± 0.4 197.0 ± 1.6 0.997 ± 0.002 

Calorimetría de 

combustión, 

TG/DSC, DSC.29 

4-Nitroftalimida 

NH

O

O

O2N

 

3385.3 ± 0.5 3380.4 ± 0.5 339.4 ± 1.1 126.98 ± 0.5 212.4 ± 1.3 0.833 ± 0.005 
Calorimetría de 

combustión, 

TG/DSC, DSC.29 

4-metilftalimida 

NH

O

O

CH3

 

 

4192.1 ± 1.5 4192.7 ± 1.5 349.3 ± 1.9 108.34 ± 0.4 241.0 ± 1.9 1.121 ± 0.002 
Calorimetría de 

combustión, 

TG/DSC, DSC.29 

N-hidroxiftalimida

N

O

O

OH

 

3524.3 ± 3.0 3522.4 ± 3.0 340.2 ± 2.0 123.5 ± 0.7 216.7 ± 2.1 1.177  
Calorimetría de 

combustión, 
TG/DSC, DSC.30 
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Continuación tabla 1.1. 

Nombre 
-

∆cU
°(cr)

kJ∙mol-1
 -

∆cH
°(cr)

kJ∙mol-1
 -

∆fH
°(cr)

kJ∙mol-1
 

∆subH
°(cr)

kJ∙mol-1
 -

∆fH
°(g)

kJ∙mol-1
 -

Cp(cr)

J∙g-1∙K-1
 

 

Técnicas 

N-

(hidroximetil)ftalimida 

N

O

O

OH

 

4027.3 ± 2.1 4026.7 ± 2.1 515.3 ± 1.9 116.7 ± 0.4 398.6 ± 1.9 1.221  

Calorimetría de 

combustión, 

TG/DSC, DSC.30 

N-

(2hidroxietil)ftalimida 

 

4687.1 ± 2.4 4687.7 ± 2.4 533.6 ± 2.0 115.8 ± 0.5 417.8 ± 2.0 1.264  
Calorimetría de 

combustión, 
TG/DSC, DSC.30 

 

1.3 ANÁLISIS TÉRMICO 

El análisis térmico lo conforman un conjunto de técnicas analíticas que estudian el 

comportamiento térmico de las sustancias. Cuando una sustancia pura o un material se calienta 

o se enfría, puede sufrir cambios tales como: fusión, sublimación, solidificación, cristalización, 

descomposición y oxidación térmica. En general estos cambios se pueden estudiar midiendo la 

variación de distintas propiedades de la materia en función de la temperatura o el tiempo, y en 

una atmósfera determinada. En la tabla 1.2 se presenta una clasificación primaria de las 

principales técnicas de análisis térmico (termoanalíticas y calorimétricas).35 

Tabla 1.2. Principales técnicas de análisis térmico.35 

Propiedad Método Abreviación 

Temperatura Análisis de curva de                                                                                    

enfriamiento /calentamiento 
----- 

Diferencia de 

temperatura 
Análisis Térmico Diferencial 

 

DTA 

 

Calor Calorimetría Diferencial de Barrido DSC 

Masa 

 

Análisis termogravimétrico 

Termogravimetría 

TGA 

TG 

Propiedades 

mecánicas 

Análisis termomecánico TMA 
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En el presente trabajo se utilizaron dos técnicas de análisis térmico: DSC y TG. Por medio de la 

técnica de DSC se determinaron pureza, capacidades caloríficas, entalpías y temperaturas de 

fusión. A través de la técnica de TG se obtuvo indirectamente la entalpía de sublimación a una 

temperatura promedio y después se calculó a T = 298.15 K. 

1.3.1 CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

La DSC es una técnica dinámica experimental que permite determinar la diferencia en la 

cantidad de energía en forma de calor  entre una muestra y un material de referencia en función 

de la temperatura o del tiempo, cuando ambos son sometidos a un calentamiento o enfriamiento. 

Es un método de medición bien establecido y utilizado en un amplio número de industrias para 

aplicaciones farmacéuticas, poliméricas, en nanomateriales y productos alimenticios entre 

muchas otras. Los efectos térmicos pueden ser  registrados rápidamente sobre un  intervalo 

amplio de temperatura usando cantidades de compuesto del orden de miligramos. 

De acuerdo con el diseño y principio de medición, los calorímetros diferenciales de barrido se 

clasifican en dos tipos:36 

DSC flujo de calor: En este tipo de DSC, la diferencia de velocidad de flujo de calor entre la 

muestra y la referencia se obtiene a través de la medición directa de la diferencia de temperatura 

entre las mismas. A través de la calibración del calorímetro se obtiene la constante de 

proporcionalidad entre la diferencia de velocidad de flujo de calor y la temperatura. 

De acuerdo con su sistema de medición los DSC de flujo de calor se clasifican en tres tipos: 

-Tipo disco: el intercambio de calor se lleva a cabo por medio de un disco el cual sirve como 

soporte para las muestras sólidas. 

-Tipo torreta: donde el intercambio de calor se lleva a cabo a través de pequeños cilindros huecos 

los cuales sirven como un soporte de muestra elevado. 

-Tipo cilindro: donde el intercambio de calor entre las cavidades cilíndricas de la muestra y el 

horno se lleva a cabo en un material con baja conductividad térmica. 
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En la figura 1.5 36 se muestran los principales tipos de DSC tipo flujo de calor donde S (sample) 

representa la muestra y R (reference) la referencia. 

 

                      (a) (b)                                                 (c) 

Figura 1.5. Tipos de DSC de flujo de calor. (a)Tipo disco: 1(disco), 2(horno), 3(tapa), 4(termopares),                               

5(controlador). (b)Tipo torreta: 1(plataforma elevada para muestra y referencia),  2(termopar),  3(cuerpo del horno), 

4(termopar para medir ∆T), 5(horno de plata). (c)Tipo cilindro: 1(contenedores para la muestra y referencia),              

2(termopares), 3(horno), 4(tapa).36 

DSC de compensación de potencia: En este tipo de DSC se mide la potencia que se debe 

aportar o retirar del sistema para que la muestra y la referencia se mantengan a la misma 

temperatura. El sistema de medición está compuesto por dos micro hornos idénticos montados 

sobre un bloque de aluminio termostatizado. Los hornos normalmente están fabricados de una 

aleación de platino-iridio, cada uno de los cuales tiene un sensor de temperatura (termómetro de 

resistencia de platino) y una resistencia de calentamiento fabricada con alambre de platino 

(figura 1.6 36) ambos sistemas de medición separados uno del otro y colocados en un entorno a 

temperatura constante. Durante el calentamiento, se suministra la misma potencia  a los dos 

micro hornos a través de un circuito de control para cambiar su temperatura media de acuerdo 

con la velocidad de calentamiento programada. Si la simetría térmica es ideal, la temperatura de 

los micro hornos es siempre la misma. Cuando hay una asimetría originada por un proceso 

endotérmico o exotérmico, la potencia de entrada es proporcional a la diferencia de temperatura 

y se registra en función de la temperatura de referencia o el tiempo, visualizándose como una 

desviación de la línea base. Estas desviaciones dependen de la cantidad de energía que se haya 

suministrado a la muestra respecto a la referencia. 

En este trabajo se utilizó un DSC-Q2000 de flujo de calor de la marca TA Instruments (y cuyas 

especificaciones son indicadas en la tabla 1.3) para determinar pureza, temperatura y entalpía 

de fusión, así como, las capacidades caloríficas de los compuestos en estudio. 
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Figura 1.6. DSC de compensación de potencia de la marca Perkin-Elmer. S(sistema de medición de muestra con 

crisol, micro horno y tapa), R(Sistema de medición de la referencia análogo a S). 1(cable de calentamiento),                 

2(termómetro de resistencia).
 36

 

Tabla 1.3. Especificaciones del equipo DSC-Q2000 de TA Instruments.37 

Rango de temperatura Ambiente a 998.15 K 

Con accesorios de enfriamiento (RCS) 183.15 K a 823.15 K 

Exactitud de temperatura ± 0.1 K 

Reproducibilidad de temperatura ± 0.01 K 

Reproducibilidad calorimétrica ± 0.05 % (indio) 

Precisión calorimétrica ± 0.05 % (indio) 

Curvatura de línea base (-50 a 300) 10 μW 

Sensibilidad calorimétrica 0.2 μW (señal a ruido) 

  

1.3.1.1 Calibración del DSC 

La calibración es un requisito fundamental para cualquier instrumento de medición y consiste 

en el establecimiento de una relación cuantitativa entre los valores de una cantidad medida por 

un instrumento y los correspondientes valores obtenidos durante la medición de un estándar o 

material de referencia. Estos materiales de referencia deben cumplir las siguientes 

características: 38 

a) Ser fáciles de obtener en estado puro.  

b) Tener temperatura y entalpía de fusión perfectamente conocidas.  

c) Ser químicamente estables.  

d) No ser higroscópicos ni volátiles.  
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e) Ser de fácil manipulación para la medición. 

La elección del material de referencia depende de la temperatura de fusión del compuesto a 

analizar. 

En la tabla 1.4 se muestran algunos materiales de referencia utilizados en la calibración de un 

DSC. 

Tabla 1.4. Materiales de referencia comúnmente empleados en la calibración de un 

DSC.38 

Material de 

referencia 

Clasificación M / g∙mol-1 Tfus / K ∆fush / J∙g-1 

Indio Primario 114.818 429.75 28.6 

Estaño Primario 118.710 505.08 60.4 

Aluminio Secundario 26.9815 933.47 398.1 

Zinc Secundario 65.39 692.68 107.4 

 

Para obtener resultados experimentales confiables, es necesario llevar a cabo la calibración del 

equipo, es decir, obtener la constante de calibración. Esta última está relacionada con la 

geometría y conductividad térmica del portaceldas. La constante de calibración K 

(adimensional) del calorímetro se determina por medio de la ecuación 1.1 

                                                 K =
m∆fush

AC
                                                       (1.1) 

donde ∆fush es la entalpía de fusión del material de referencia cuyo valor es conocido, m es la 

masa de la muestra, AC es el área bajo la curva. 

1.3.1.2 Pureza, entalpía y temperatura de fusión  

El estudio termoquímico de un compuesto requiere de una pureza elevada del mismo, esto 

debido a que las propiedades termodinámicas están determinadas por la composición y 

estructura química del compuesto y además, son propiedades extensivas, es decir, dependen de 

la cantidad de sustancia. La presencia de impurezas puede provocar la obtención de valores 

erróneos en cada una de las propiedades calculadas. La obtención de la pureza mediante DSC 

se puede explicar mediante la propiedad coligativa del descenso de la temperatura de 
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congelación. El sistema más simple por considerar es aquel en el que la impureza presenta 

miscibilidad total en fase líquida e inmiscibilidad en fase sólida a presión constante, es decir, 

con la impureza forma una mezcla eutéctica ideal, donde la fracción molar del componente x se 

encuentra a partir del siguiente procedimiento:1 

Para el caso de una disolución formada por un disolvente A y un soluto B la condición de 

equilibrio en la temperatura de fusión a la presión de 1 bar, es aquella en la que los potenciales 

químicos del sólido A puro y de A en la disolución son iguales:  

                                        μ
A(dis)

= μ
A(l)
° +RT lnaA = μ

A(l)
* +RT lna𝐴                (1.2) 

donde μ
A(l)
* es el potencial químico del líquido A puro y  aA es la actividad de a en la disolución. 

Igualando μ
A(s)
*  con μ

A(dis)
*  en la temperatura de fusión estándar de la disolución Tfus resulta la 

ecuación 1.3 

                                             μ
A(s)
* (Tfus,P) = μ

A(dis)(Tfus,P)      

                                                       μ
A(s)
* (Tfus,P) = μ

A(l)
* (Tfus,P) + RTfus lnaA                 (1.3) 

Sabiendo que el potencial químico μ*  de una sustancia pura es igual a la energía de Gibbs molar 

Gm
*

 y despejando lnaA se obtiene la ecuación 1.4: 

                                      lnaA=
Gm,A(s) 

*
- Gm,A(l)

*

RTfus
= -

∆fusGm,A(Tfus)

RTfus
                                         (1.4) 

donde ∆fusGm,A es ∆Gm para la fusión de A. La  Tfus  de la disolución es función de la actividad 

aA  de A en la disolución. Por otro lado, se puede considerar que Tfus es una variable 

independiente y tomar  aA como función de Tfus. Diferenciando la ecuación 1.4 y considerando 

el proceso de fusión A(s)→A(l) a presión constante y Tfus como una reacción cuyos reactivos 

son A(s) como reactivo y A(l) como producto resulta: 

                                                     (
∂ lnaA

∂ Tfus
)

𝑝
=

∂

∂Tfus
(-

∆fusGm,A

RTfus
)

p
                   (1.5) 
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                                                    (
∂ lnaA

∂ Tfus
)

p
=

∆fusHm,A

RTfus
2                    (1.6) 

                                dlnaA= (
∆fusHm,A

RTfus
2 )  dTfus a presión constante                   (1.7) 

donde ∆fusHm,A (Tfus
) es la entalpía de fusión molar de la sustancia A pura a Tfus  y 1 bar. 

Integrando 1.7 y considerando el estado 1 como la sustancia pura A, es decir: Tfus1 = Tfus
*  donde 

Tfus
*  = temperatura de fusión del compuesto A puro y el estado 2 un estado genérico con actividad 

aA,2 = aA y  Tfus2 = Tfus
*  se obtiene la ecuación 1.8: 

                                                                       ln
aA,2

aA,1
= ∫

∆fusHm,A

RTfus
2

2

1
 dTfus                  (1.8) 

Utilizando aA = γ
A

xA  donde γ
A

 es el coeficiente de actividad y xA  la fracción molar del 

componente A. 

                                                              ln γ
A

xA= ∫
∆fusHm,A(T)

RTfus
2

Tfus

Tfus
*  dT                 (1.9) 

Si existe en la disolución un único soluto B, con una composición xB,  y no se encuentra 

disociado, resulta que xA=1-xB , por lo que utilizando las propiedades de los logaritmos y 

sustituyendo en 1.9 se obtiene: 

                                                ln γ
A

xA = ln γ
A

+ln xA= ln γ
A

+ ln(1-xB)                         (1.10) 

El desarrollo en serie de Taylor para   ln(1-xB)  = -xB -
xB

2

2
-  …                                 (1.11)                                    

Las teorías mecano estadísticas 39 de las disoluciones y los datos experimentales demuestran 

que se puede desarrollar ln γ
A

 en serie de la siguiente forma: 

                                             ln γ
A

 = B2 xB
2  + B3 xB

3  +  …                                         (1.12) 

donde los coeficientes B2 y B3… son funciones de P y T. Sustituyendo las ecuaciones 1.11 y 

1.12 en la ecuación 1.10 resulta: 
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                                               ln γ
A

xA = -xB+(B2-1/2)xB
2  + …                    (1.13) 

Para el caso de las disoluciones diluidas ideales, se tiene que xB es muy pequeño y los términos 

en  xB 
2 y potencias de orden superior en la ecuación 1.13 son despreciables frente al término        

  -xB, por lo tanto: 

                                            ln γ
A

xA = -xB  disolución diluida ideal                  (1.14) 

Para una disolución muy diluida, la variación Tfus-Tfus
*  del punto de fusión será muy pequeña y 

la variación en T durante la integración de la ecuación 1.9 será mínima. Por tanto, la magnitud 

∆fusHm,A(T) solo variará muy ligeramente y se considerará una constante igual a ∆fusHm,A a Tfus
* . 

Sustituyendo la ecuación 1.14 en 1.9 e integrando se obtiene: 

                                  xB=
∆fusHm,A

R
(

1

Tfus
-

1

Tfus
* ) =

∆fusHm,A

R
(

Tfus
*

-T
fus

(Tfus
* )

2 )                           (1.15) 

En la expresión (1.15) se está considerando que Tfus
* ∙Tfus = (Tfus

* )
2

 debido a que para 

disoluciones muy diluidas la diferencia entre Tfus
*  y Tfus  es muy pequeña. 

La ecuación 1.15, de acuerdo con las suposiciones hechas en su deducción, se cumple para 

cantidades muy pequeñas de impureza, es decir, cuando la mezcla compuesto-impureza en fase 

líquida se comporta como una disolución ideal y además cuando forma un sistema eutéctico 

simple como el que se muestra en la figura 1.7 a). En la figura 1.7 b) se muestra un termograma 

obtenido por DSC. En estas figuras, se muestra la correspondencia de la señal registrada por 

DSC y el diagrama eutéctico simple cuando se analiza un compuesto A con la impureza B de 

composición xB  y que se ajusta a un diagrama de este tipo. El punto C en las dos figuras 

corresponde a la mezcla de los dos sólidos, el compuesto mayoritario A y la impureza B. 

Conforme se va aumentado la temperatura de la mezcla, al alcanzar el punto D se llega a la 

temperatura eutéctica, se inicia el proceso de fusión (en el termograma se empieza a formar el 

pico de fusión) y el primer líquido que se forma tendrá una composición correspondiente al 

punto eutéctico E, xB
'  y la fase sólida será A puro. Posteriormente, siguiendo con el 

calentamiento, al alcanzar el punto F, la fase líquida ahora tiene la composición xB
''  la cual es 
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menor que xB
' , puesto que se fundió más compuesto A. Se puede observar, que conforme se va 

aumentando la temperatura, a lo largo de la línea líquidus (Tfus
* al punto E) del diagrama, la 

fracción molar de la impureza va decreciendo (ya que aumenta la fracción molar del compuesto 

mayoritario). Al llegar al punto G el compuesto A con la impureza B, se funde en su totalidad a 

la temperatura Tf y con una composición de la impureza xB. Finalmente, en el punto H ya hay 

una disolución líquida de A+B. 

 

 Figura 1.7. a) Diagrama de fases sólido-líquido cuando existe miscibilidad total en fase líquida e inmiscibilidad 

en fase sólida; b) Termograma obtenido por DSC, mostrando un pico de fusión. 

La ecuación (1.15) se puede escribir para las diferentes fracciones molares de la impureza, 

xB,i, a lo largo de la línea líquidus:  

                                   xB,i=
∆fusHm,A

R
(

1

Ti
-

1

Tfus
* ) = 

∆fusHm,A

R
(

Tfus
*

-Ti

(Tfus
* )

2)                    (1.16) 

donde Ti representa las diferentes temperaturas en la línea líquidus y las correspondientes 

fracciones molares xB,i.  

  Si se define a la fracción fundida, F como el cociente: 

                                                                            F=
xB

xB,i
                     (1.17) 

Al sustituir xB,i (ecuación 1.16 en la ecuación 1.17): 

                                                      F =
xB R(Tfus

* )
2

∆fusHm,A(Tfus
*

-Ti)
                                               (1.18) 
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Rearreglando la ecuación a una forma lineal, se obtiene la llamada ecuación de van´t Hoff 40 

(ecuación 1.19) 

                 Ti = Tfus
*  -

xBR(Tfus
*

)
2

∆fusHm,A

1

F
                                               (1.19) 

En esta ecuación se observa que graficando las diferentes temperaturas, Ti, a lo largo de la línea 

líquidus en función de 1/F, con el valor de la pendiente se puede calcular el valor de xB y con el 

intercepto el correspondiente a Tfus
* . El valor de F puede obtenerse a partir del pico de fusión, 

ya que la fracción fundida es también igual al cociente de las áreas parciales an, a las diferentes 

temperaturas dentro del pico, dividido por el área total del pico de fusión: 

F = 
an

A
         (1.20) 

El gráfico de Ti vs 1/F se observa en la figura 1.7 b) y es la línea azul con una cierta curvatura, 

es decir no es completamente lineal. La curvatura en los datos sin corregir en el termograma es 

una consecuencia de la pre-fusión que es indetectable para el DSC. Por lo anterior, el software 

intenta linealizar los datos estimando la cantidad de material fundido que no ha sido detectado 

por el DSC y realiza correcciones a las áreas sumándoles un valor constante, que representa el 

área que no se puede detectar en el inicio de la fusión, es decir, en el punto eutéctico.41 La línea 

recta ya ajustada, se muestra en el termograma. 

La utilización de este método para determinar la pureza de un compuesto puro sólo es válida 

para muestras cuya cantidad de impurezas sea menor al 3 % molar, adicionalmente la mezcla 

debe formar un sistema eutéctico ideal. La presencia de impurezas en una muestra disminuye su 

temperatura de fusión respecto a la temperatura de fusión del compuesto puro, originando 

termogramas con picos de fusión más anchos y menos intensos, figura 1.8. 42 
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Figura 1.8. Efecto de la pureza sobre la forma del pico y temperatura de fusión del ácido benzoico.42 

La entalpía de fusión molar (∆fusHm) se define como la cantidad de energía necesaria para que 

un mol de una sustancia sólida que se encuentre a su temperatura de fusión cambie al estado 

líquido a presión constante. Esta propiedad es utilizada como una medida de las fuerzas 

intermoleculares presentes en el sólido. La temperatura de fusión es la temperatura a la cual se 

encuentran en equilibrio la fase sólida y líquida. Por medio de la técnica de DSC es posible 

determinar la entalpía de fusión a partir de la idea de que el área del pico de fusión es 

proporcional a la entalpía del proceso.  

1.3.1.3 Determinación de la capacidad calorífica 

El cambio de temperatura que experimenta un objeto cuando absorbe o libera energía está 

determinado por su capacidad calorífica. 43  La capacidad calorífica de una sustancia es la 

cantidad de energía en forma de calor necesaria para elevar su temperatura en una cantidad 

diferencial: 

                                                            C = 
δQ

δT
                     (1.21) 

Cuanto mayor es la capacidad calorífica de un cuerpo, mayor cantidad de energía se requiere 

para producir una elevación de temperatura. 

En la ecuación (1.21) se puede observar que C, al igual que el calor, es una cantidad que depende 

de la trayectoria del proceso, es decir, no es una función de estado. Sin embargo, el incremento 
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de temperatura depende de las condiciones bajo las cuales el cambio en la temperatura tiene 

lugar, es decir, se puede llevar a cabo a presión o a volumen constante por lo que se pueden 

definir otras dos expresiones que ya son funciones de estado (ecuación 1.22): 

                                Cp= (
∂H

∂T
)

p
          Cv= (

∂U

∂T
)

v
                                 (1.22) 

La capacidad calorífica a presión constante, Cp , se puede determinar experimentalmente 

mediante DSC a través de diversos métodos entre los que destacan los siguientes: 

• Método de los tres pasos: En este método se realizan diferentes barridos para la obtención 

de tres líneas experimentales independientes, las cuales se describen a continuación:36 

1.- Línea base: Se obtiene realizando un calentamiento en el intervalo de temperatura 

deseado, colocando dos celdas vacías (generalmente de masa parecida) en los portaceldas 

de muestra y referencia. Esta línea representa la asimetría del DSC, es decir la variación 

diferencial de energía suministrada a cada uno de los portaceldas. 

2.- Línea de referencia: Se repiten las condiciones utilizadas para la obtención de la línea 

base (intervalo de temperatura y velocidad de calentamiento) y se coloca en la celda de la 

muestra un material de calibración de capacidad calorífica conocida (zafiro sintético), 

mientras que la celda de referencia se mantiene vacía. 

3.- Línea de muestra: Los parámetros del experimento permanecen iguales y el material de 

calibración de la celda de muestra es reemplazado por la muestra en estudio. 

La expresión utilizada para calcular la capacidad calorífica de la muestra, Cps,  mediante el 

método de los tres pasos, está representada mediante la ecuación (1.23) 

                                                  Cps=
mref

ms
 

(ϕs - ϕ0)

(ϕref  - ϕ0)
 Cpref                                               (1.23) 

donde: mref y ms son las masas de la referencia y de la muestra, respectivamente .  ϕ
0
 , ϕ

s
 y 

ϕ
Ref

  son el flujo de energía en forma de calor de la línea base, la muestra y de la referencia 

respectivamente. Cpref es la capacidad calorífica del material de referencia. 
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Después de realizar el experimento se obtiene un gráfico de tres líneas como el que se muestra 

en la figura 1.9. 

 

Figura 1.9. Representación del método de comparación de los tres pasos para la determinación de Cp. 

 

• Método absoluto de dos pasos: Consiste en determinar primero el factor de calibración 

KΦ(T) mediante el uso de un material de referencia (generalmente zafiro sintético) de alta 

pureza, cuya capacidad calorífica en función de la temperatura es conocida. Para ello, se 

obtiene un termograma bajo ciertas condiciones, del material de referencia en un intervalo 

determinado de temperatura. La KΦ(T) se calcula utilizando la siguiente ecuación (1.24) 

                                                Kϕ(T)=
Cp(T)∙β

Φm(T) - Φ0(T)
                                                (1.24) 

donde Cp (T) es la capacidad calorífica de la sustancia de referencia en J ∙ g−1 ∙ K−1 , 

β es la velocidad media de calentamiento en K∙s-1, Φm (T) - Φ0 (T) es la señal registrada de la 

diferencia  del flujo de calor del material de referencia menos el flujo de calor de la celda vacía  

en W∙g-1. 
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Una vez que se ha obtenido el factor de calibración KΦ(T) se procede a realizar un calentamiento 

con la celda de referencia vacía y la celda de la muestra con el compuesto en estudio, para 

obtener el flujo de energía en forma de calor de la muestra menos el de la referencia. Por lo 

tanto, la capacidad calorífica se calcula mediante la ecuación 1.25: 

                                            Cs=
Kϕ(T)∙(ϕs - ϕ0

)

β∙ms
                                                    (1.25) 

donde mses la masa de la muestra en mg; β es la velocidad media de calentamiento en K∙s-1 

Este método ahorra tiempo comparado con el de los tres pasos. Una desventaja es que las 

condiciones de simetría térmica entre la muestra y el material de referencia son modificadas y 

con ello la compensación parcial de los errores relacionados, esto debido a que las condiciones 

de la calibración pudieron haber cambiado lo cual incrementaría la incertidumbre de los 

resultados. Para disminuir el efecto de este error durante las mediciones, se llevó a cabo una 

calibración previa para cada uno de los experimentos realizados.  

1.3.2 OBTENCIÓN DE ENTALPÍAS DE SUBLIMACIÓN Y VAPORIZACIÓN 

POR TERMOGRAVIMETRÍA  

La determinación de las entalpías de cambio de fase (vaporización o sublimación) es un requisito 

fundamental para obtener la entalpía de formación en fase gaseosa de un compuesto. La entalpía 

de sublimación es una medida de las interacciones intermoleculares en la fase cristalina, 

mientras que la entalpía de vaporización lo es de las interacciones intermoleculares en la fase 

líquida. 

Los métodos experimentales para la determinación de las entalpías de cambio de fase se dividen 

en: 

• Métodos directos: En estos se utilizan calorímetros para medir directamente la energía 

asociada al cambio de fase, por ejemplo, los calorímetros tipo Calvet. 44 

• Métodos indirectos: En estos se realiza la medición de alguna propiedad física que sea 

proporcional o que este directamente relacionada con la presión de vapor, por ejemplo, el 

método de efusión de Knudsen 45 y la termogravimetría. 
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En el presente trabajo, las entalpías de cambio de fase, vaporización y sublimación se obtuvieron 

por TG, la cual es una técnica de análisis térmico en la que se determina la pérdida o ganancia 

de masa de una muestra cuando esta se somete a un cambio de temperatura en una atmósfera 

controlada.  

En general, la TG se utiliza para estudiar la descomposición y la estabilidad térmica de los 

materiales bajo una variedad de condiciones, esto con el objetivo de conocer los procesos 

fisicoquímicos que ocurren en la muestra. Estos fenómenos asociados con los cambios de masa 

presentados por un compuesto son dependientes de las condiciones experimentales utilizadas, 

es decir, la sustancia puede presentar un cambio físico (cambio de fase) o un cambio químico 

(descomposición) dependiendo de algunos factores como son: a) naturaleza, cantidad y forma 

del compuesto empleado, b) velocidad de calentamiento, c) intervalo de temperatura y d) 

naturaleza y flujo del gas de purga. Por todo lo anterior es muy importante encontrar las 

condiciones óptimas para el desarrollo de cada experimento. 46 

Cuando la sustancia en análisis pierde masa por sublimación o vaporización los datos obtenidos 

de la pérdida de masa en función del tiempo, dm dt⁄ , en régimen de temperatura isotérmico o 

dinámico, se pueden utilizar para obtener las entalpías de vaporización o sublimación debido a 

que esta rapidez de pérdida de masa es proporcional a la presión de vapor de la sustancia y esta, 

a su vez,  está relacionada con la entalpía de cambio de fase por la ecuación de Clapeyron 

(ecuación 1.26):                                      

                                                        dp=
∆α

β
H

∆α
β
V

dT

T
                                                  (1.26) 

donde p es la presión de vapor a la temperatura T, ∆α
β
H y ∆α

β
V son los cambios de entalpía y 

volumen correspondientes a la transición de fase α-β. 

A presiones bajas, lejos del punto crítico, considerando la aproximación de que el V(s,l)<<V(g) 

y  el vapor en equilibrio con la fase líquida o sólida comportándose como gas ideal se obtiene 

la ecuación 1.27: 

                                                        
dp

p
=

∆α
β
H

R

dT

T2                                                           (1.27) 
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Integrando:  

                                                      ln p = C -
∆α

β
Hm

R

1

T
                                                 (1.28) 

La expresión 1.27 es la ecuación de Clausius Clapeyron. Se puede observar que, conociendo las 

presiones de vapor en un intervalo determinado de T, se puede calcular la entalpía de cambio de 

fase ∆α
β
H, a partir de la pendiente de la línea recta obtenida al graficar ln p vs 1/T. Cuando no se 

conocen las presiones de vapor o no es posible determinarlas, la entalpía de sublimación o 

vaporización se puede obtener a partir de alguna propiedad que sea proporcional a la presión de 

vapor y como ya se comentó antes, la rapidez de pérdida de masa es proporcional a la presión 

de vapor.  

Una ecuación que relaciona la presión de vapor con la variación de la masa en función del 

tiempo, es la ecuación de Langmuir 47 (ecuación 1.29) la cual se obtiene a partir de la teoría 

cinética de los gases: 

                                              
1

A

dm

dt
 = pα√

M

2πRT
                                                              (1.29) 

donde dm dt⁄  es la rapidez de pérdida de masa por unidad de área, A es el área en que la muestra 

está expuesta al proceso de sublimación o vaporización, p es la presión de vapor, M es la masa 

molar del compuesto en estudio, R es la constante molar de los gases, T es la temperatura 

absoluta y α es el coeficiente de vaporización, este último es aproximadamente igual a la unidad 

cuando la vaporización se efectúa al vacío. En esta ecuación se considera que la rapidez de 

pérdida de masa es de orden cero, es decir, no varía si la temperatura es constante y por supuesto, 

que el gas se comporta idealmente. La ecuación de Langmuir se utiliza para estimar presiones 

de vapor de compuestos de baja volatilidad a partir de datos termogravimétricos. Si se despeja 

la presión de la ecuación 1.29, se sustituye en (1.28) y se agrupan todos los valores constantes 

en la constante C′, se obtiene la ecuación 1.30:  

                                                                  ln (
dm

dt
∙T1/2) = C' -

∆α
β
Hm

R

1

T
                      (1.30) 
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Se puede observar, que graficando ln (
dm

dt
∙T1/2)  VS 

1

T
  a partir del valor de la pendiente, se puede 

evaluar ∆α
β
Hm. 

Otra ecuación que relaciona la presión de vapor de una sustancia con la rapidez de pérdida de 

masa medida por TG a presiones finitas, es la que considera que la transferencia de masa está 

limitada por un efecto de difusión: 48  

                                                                         
dMA

dt
= (

MAA

zRT
) PADAB                                               (1.31)       

donde: 
dMA

dt
 es la rapidez de vaporización ( g∙s-1) , MA es la masa molar del compuesto que se 

vaporiza (kg∙mol
-1

), A es el área de la superficie de la sección transversal (m2),  z es la 

profundidad de la parte del recipiente que contiene vapor de la muestra (m), R es la constante 

molar de los gases (J∙mol
-1

∙K-1), PA es la presión de vapor de la muestra a la temperatura T  (K) 

y DAB es el coeficiente de difusión (m2/s) de la muestra A en el gas inerte B. 

Para la deducción de esta ecuación se hicieron varias consideraciones, entre las principales, se 

encuentran que los gases se comportan de forma ideal, que la solubilidad del compuesto A en 

el gas B sigue la ley de Raoult, la concentración de A en la superficie de la muestra se mantiene 

constante y que la rapidez de pérdida de masa está limitada por un mecanismo de difusión y no 

por la velocidad de flujo del gas de arrastre B.  

De forma similar, en la obtención de la ecuación 1.30, se obtiene la ecuación 1.32, donde C'', 

contiene todos los valores constantes e incluye efectos difusionales. Se observa que, graficando 

ln (
dm

dt
∙T)  vs  

1

T
 ,  a partir del valor de la pendiente, es posible determinar las entalpías de cambio 

de fase (sublimación o vaporización) en un intervalo de temperatura determinado. 

             ln (
dm

dt
∙T) = C''-

∆α
β
Hm

R

1

T
     (1.32) 

Con las dos ecuaciones, (1.30) y (1.32), se obtuvieron valores de entalpías de cambio de fase 

muy similares, ± 1.9 kJ·mol-1, esto es, considerando las incertidumbres, se obtiene 

prácticamente el mismo valor de la ∆α
β
Hm. En el presente trabajo se utilizó la ecuación (1.32) 

para evaluar las entalpías de sublimación y vaporización.  
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1.3.2.1 Ajuste de la entalpía a la temperatura de referencia  

Muchas de las mediciones que se llevan a cabo en termoquímica se reportan a la temperatura de 

referencia de 298.15 K, por lo que los resultados obtenidos experimentalmente a una 

temperatura media Tm  deben ser corregidos a esta temperatura. La entalpía es una función de 

estado, es decir, sólo depende del estado inicial y final y no de la trayectoria seguida para su 

obtención, por lo que se pueden trazar rutas teóricas para determinar la entalpía de sublimación 

a 298.15 K (figura 1.10). 

IV 

                 ∆crH(T298.15)                                                                                                         ∆gH(T298.15) 

∆cr
g H(298.15K) 

 ∫ Cp(cr)dT              
Tm

298.15K
                                       ∫ Cp(g)dT

298.15K

Tm
 

 I   III 

                                           

 II 

                 ∆crH(Tm)                                                                                                                             ∆gH(Tm) 

∆cr
g H(Tm) 

Figura 1.10. Ruta teórica para calcular la entalpía de sublimación a 298.15 K. 

La entalpía de cambio de fase de una sustancia sólida o gaseosa varía con la temperatura de 

acuerdo con la capacidad calorífica y se puede expresar mediante la ecuación 1.33, la cual se 

obtiene de la figura 1.10. 

 ∆cr
g

Hm(298.15 K)= ∫ Cp(cr)dT
Tm

298.15 K
+ ∆cr

g
H(Tm) + ∫ Cp(g)dT

298.15 K

Tm
  

∆cr
g

Hm(298.15 K)= ∆cr
g

H(Tm)+ ∫ [C
p
(g)-

298.15 K

Tm

Cp(cr)]dT 

∆cr
g

Hm(298.15 K)= ∆cr
g

H(Tm)+ ∫ ∆cr
g

Cp dT
298.15 K

Tm
 

                          ∆cr
g

Hm(298.15 K)= ∆cr
g

H(Tm)+ ∆cr
g

Cp(298.15 K-Tm)                   (1.33) 
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Los efectos de la temperatura pueden corregirse de manera similar para el caso de la entalpía de 

fusión y vaporización de acuerdo con la ecuación de Kirchhoff: 

                 ∆cr
l

Hm(298.15 K) = ∆cr
l

H(Tm)+ ∫ [C
p
(l)- Cp(cr)]dT

298.15 K

Tm
              (1.34) 

                ∆l
g
Hm(298.15K) = ∆l

g
Hm(Tm)+ ∫ [C

p
(g)- Cp(l)]dT

298.15K 

Tm
                 (1.35) 

1.3.3 CALORIMETRÍA DE COMBUSTIÓN  

La calorimetría de combustión es uno de los métodos más ampliamente usados para medir la 

cantidad de calor disipado en un proceso de oxidación. Esta técnica está basada en la reacción 

de combustión, generalmente en una atmósfera con un exceso de oxígeno, en la que el 

compuesto en estudio sufre una ruptura total de su esqueleto carbonado. La combustión produce 

cambios de temperatura en el calorímetro, los que se miden en función del tiempo que dura el 

experimento. En cualquier calorímetro, se pueden distinguir dos partes: 1) El recipiente 

calorimétrico (a menudo llamado celda o contenedor calorimétrico) el cual se encuentra a una 

temperatura Ti y generalmente presenta un buen contacto con su contenido, en donde se lleva a 

cabo la transformación estudiada. 2) Los alrededores, los cuales se encuentran a una temperatura 

Te y normalmente se denominan chaqueta calorimétrica. Los calorímetros se clasifican en tres 

tipos 49  (figura 1.11) de acuerdo con la magnitud del coeficiente de transferencia de calor, h , 

entre las fronteras internas y externas del calorímetro, refiriéndose a las paredes del contenedor 

calorimétrico como las fronteras internas y las paredes de los alrededores como las fronteras 

externas.  

     
            a)                                                                        b)                         c)   

 Figura 1.11. a) Calorímetro adiabático. b) Calorímetro isoperibólico. c) Calorímetro de flujo. 
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El flujo de calor Φ y el coeficiente de transferencia de calor h, están relacionados por medio de 

la ecuación: 

Φ = h (Ti-Te) (llamada ley de enfriamiento de Newton) 

donde Ti y Te son las temperaturas de las fronteras internas y externas del calorímetro 

respectivamente. 

 

a) Calorímetro adiabático: Este tipo de instrumento se caracteriza por mantener la 

temperatura del sistema constante, ya que idealmente tanto la temperatura del interior 

del calorímetro como la de la chaqueta son idénticas, es decir, el gradiente de 

temperatura entre el calorímetro y la chaqueta es igual a cero (ΔT = 0). Durante la 

medición calorimétrica, no se produce transferencia de calor entre el calorímetro y la 

chaqueta, por lo que Φ = 0. 

b) Calorímetro isoperibólico: Es aquel en el cual el gradiente de temperatura entre el 

calorímetro y la chaqueta es diferente de cero (ΔT ≠ 0). El recipiente calorimétrico está 

rodeado por una chaqueta llena de agua que se mantiene a una temperatura constante 

durante la prueba por medio de un termostato. Las temperaturas tanto en el recipiente 

como en la chaqueta son continuamente monitoreadas para determinar la fuga de calor 

del sistema y poder aplicar las correcciones necesarias. En estos tipos de calorímetro, el 

valor de Φ es pequeño o moderado. 

c) Calorímetro de conducción de calor: También conocido como calorímetro de flujo de 

calor o calorímetro de fuga de calor, es un instrumento donde la entrada o salida de calor 

asociada con un fenómeno dado, es transferido entre un recipiente de reacción y un 

disipador de calor. Esta transferencia de calor puede ser monitoreada con termopilas de 

alta conductividad térmica, las cuales contienen un gran número de termopares idénticos 

unidos regularmente alrededor del recipiente de reacción (llamado celda) y están 

conectadas por medio de su pared exterior al disipador de calor (llamado termostato). La 

determinación del flujo de calor se basa en el llamado efecto Seebeck, donde un 

potencial eléctrico conocido como fuerza termoeléctrica y representado por E, es 

observado cuando dos alambres de diferentes metales se unen en ambos extremos y están 
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uniones están sujetas a diferentes temperaturas T1 y T2. Para este tipo de calorímetros Φ 

es grande, y todo el calor producido en el contenedor del calorímetro es transferido 

rápidamente hacia la chaqueta. 

En el presente trabajo se utilizó un calorímetro isoperibólico (figura 1.12) 50 de bomba estática 

el cual fue rediseñado y calibrado en el laboratorio de termoquímica de la Facultad de Ciencias 

Químicas de la BUAP. 51 El proceso de combustión se lleva a cabo dentro de un dispositivo 

cerrado llamado bomba calorimétrica (a) la cual se encuentra a una temperatura  TM  y es 

colocada dentro de una cubeta de latón con recubrimiento de cromo (c). Esta cubeta está en 

contacto con una estructura denominada chaqueta (b) la cual está llena de agua a una 

temperatura constante   TA  y se encuentra en agitación continua (d). Esta chaqueta metálica se 

encuentra aislada del exterior mediante un recubrimiento de poliuretano y una caja de madera 

para minimizar la transferencia de energía con los alrededores. La diferencia de temperatura 

entre el calorímetro y la chaqueta se mantiene lo más baja posible para reducir al mínimo la 

transferencia de calor entre el calorímetro y la chaqueta. La temperatura de la chaqueta se 

mantiene constante por medio de un recirculador Lauda RC20CS. El incremento de temperatura 

durante un experimento de combustión es medido con un termistor (e), el cual está conectado a 

un multímetro digital Agilent HP 34420A y este a su vez a un equipo de cómputo que registra 

las variaciones de la resistencia. Por medio de una ecuación de calibración (ecuación 1.36) los 

valores de resistencia eléctrica registrados en ohms son transformados a valores de temperatura 

mediante la siguiente ecuación: 

         
1

T
 = A0+A1lnR+A2lnR2+A2R3

                      (1.36) 

donde T es la temperatura en Kelvin, R es la resistencia en Ohms, A0=1.1470783x10
-3

, 

A1=2.0286776x10
-4

, A2=3.922035x10
-6

,A3=7.8191371x10
-9. 52 

Las bombas calorimétricas convencionales utilizan masas de compuesto del orden de 0.5 a 1.5 

g para cada experimento de combustión. Sin embargo, cuando se tiene limitada la cantidad de 

compuesto a estudiar o la pureza del mismo es baja y presenta un bajo rendimiento durante el 

proceso de purificación se pueden utilizar dos variantes de esta técnica: la calorimetría de 
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combustión semi-micro y la calorimetría de micro combustión. Estas técnicas utilizan masas del 

orden de 40 mg 53 y menos de 25 mg 54 respectivamente. 

 

Figura 1.12. Esquema de un calorímetro de combustión isoperibólico.50 

1.3.3.1 Termograma del experimento de combustión  

 Cuando se lleva a cabo un experimento en un calorímetro de combustión isoperibólico, la 

energía liberada en la reacción de combustión provoca un incremento en la temperatura del agua 

que rodea a la bomba calorimétrica. El registro de los datos de temperatura en función del tiempo 

genera un termograma como el que se muestra en la figura 1.13, el cual se divide en tres 

periodos: inicial, principal y final. 

 

Figura 1.13. Termograma representativo de combustión. 
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 1.3.3.2 Energía de combustión 

La energía de combustión molar estándar ( ∆cUm
° )  se define como la cantidad de energía 

necesaria para oxidar completamente un mol del compuesto con la cantidad estequiométrica de 

oxígeno en condiciones estándar y a una temperatura de referencia de 298.15 K, tanto para 

reactivos como para productos.55 

Para el caso de compuestos que en su estructura química contienen únicamente C, H, O y N la 

reacción de combustión idealizada es: 

CaHbOcNd (cr) + (a + b/4 - c/2) O2(g) = a CO2(g) + b/2 H2O (l) + d/2 N2(g)      (1.37) 

La reacción 1.37 está referida a una temperatura constante y a la presión de 101.325 kPa. Sin 

embargo, en la práctica la reacción de combustión no puede llevarse a cabo en esas condiciones, 

debido a que la combustión completa de una sustancia solo se lleva a cabo si se hay un exceso 

de oxígeno gaseoso a presiones superiores a 1.9 MPa. Por otro lado, la reacción no se lleva a 

cabo en condiciones isotérmicas ya que la temperatura de los reactivos y de los productos es 

diferente, por lo que la energía involucrada en el proceso de combustión real difiere de la energía 

obtenida para la reacción de combustión idealizada. Este hecho fue enfatizado por Washburn en 

1933 en su artículo llamado “Standard States for Bomb Calorimetry”, 56 en el que se muestra 

con detalle la serie de correcciones que deben ser aplicadas a los datos de la bomba calorimétrica 

para obtener valores de cambios de energía interna estándar. Esta serie de correcciones se les 

conoce como “Correcciones de Washburn” 57 e inicialmente se aplicaron a la combustión de 

compuestos que contenían solamente carbono, hidrógeno y oxígeno y referido a la temperatura 

de 293.15 K. 

Esta propiedad se determina a partir del incremento de temperatura en el sistema debida a la 

oxidación completa de un compuesto orgánico. Para calcular la energía de combustión a 

condiciones estándar (reacción idealizada) a partir de la reacción experimental, se parte del 

hecho de que la energía es una función de estado, es decir, la variación de energía al pasar de 

un estado a otro no depende de la trayectoria seguida. De esta manera la energía de la reacción 

idealizada se obtiene a partir de rutas teóricas que la relacionan con la reacción experimental, 

tal como se muestra en la figura 1.14. A partir del valor experimental del incremento de la 
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temperatura en el calorímetro debido a la combustión, se calcula la energía del proceso en 

condiciones isotérmicas a T = 298.15 K (ΔUIBP) por la ecuación 1.38 y después en condiciones 

estándar. Considerando que el proceso es adiabático, es decir que todos los cambios energéticos 

se llevan a cabo al interior del calorímetro y no hay transferencia de energía hacia ni desde los 

alrededores, el cambio de energía interna ∆U del proceso es cero (lo anterior no se cumple por 

lo que se introduce una corrección en el incremento de la temperatura por la no-adiabaticidad). 

∆UIBP = ∑ mi∆cui 

         Reactivos a Th = 298.15 K                                                   Productos a Th = 298.15 K 

∆HR= ∑ Cpimi(T1-Th)                                                                                  ∆HP= ∑ Cpimi(Th-T2+∆Tcorr) 

∆HR={ε(calor)+εi(cont)}(T1-Th)                                                                         ∆HP={ε(calor)+εf(cont)}(Th-T2+∆Tcorr)                                                                                                

                                                                                                   Productos a T2 

                                                                                               

                               Reactivos a T1 

                                          

Figura 1.14. Ruta teórica para determinar ΔUIBP 

  

                                                           ∆UIBP=∆HR+∆HP+∆UT2-T1
                   (1.38) 

Sustituyendo los valores correspondientes a ∆HR y ∆HP, y considerando la energía suministrada 

durante la ignición se obtienen las ecuaciones 1.39 y 1.40: 

 ∆UIBP={ε(calor)+εi(cont)}(T1-Th)+{ε(calor)+εf(cont)}(Th-T2+∆Tcorr)+∆Uign        (1.39)                  

                   ∆𝑈IBP =  ε(calor)(−Δ𝑇c) + ε(cont)(−Δ𝑇𝑐) + ∆𝑈ign                                  (1.40) 

donde ∆HR+∆HP  están dadas por las ecuaciones descritas en la figura 1.14, ε(calor)  es el 

equivalente calorimétrico (determinado previamente en la calibración) y se refiere a la 

capacidad calorífica del calorímetro, εi(cont) y εf(cont) son los equivalentes energéticos del 
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contenido de la bomba al inicio y final del proceso de combustión, ε(cont)(-ΔTc) = εi(cont)(T1-

Th) + εf(cont)(Th-T2+ΔTcorr).T1 y T2son las temperaturas inicial y final del experimento de 

combustión respectivamente,  Th  = 298.15 K. ΔTcorr  es la corrección del incremento de la 

temperatura por la no adiabaticidad del sistema y considera como ya se mencionó anteriormente, 

el aumento de temperatura debido a la agitación, el autocalentamiento del termistor y la fuga 

térmica, y ∆Uign es la energía de ignición que se suministra al inicio del proceso. 

La descripción de ∆UIBP incluye la energía de combustión de la sustancia en estudio y además 

las energías de combustión de todas las demás sustancias y materiales que se encuentran al 

interior de la bomba a una presión de 3.04 MPa. y a una temperatura constante de 298.15 K. 

                                                               ∆UIBP= ∑ miΔcUi                                         (1.41) 

donde  mi y ΔcUi representan la masa y la energía de combustión respectivamente de cada una 

de las especies presentes en el proceso de combustión. Para obtener el valor de la energía de 

combustión estándar de la sustancia de interés, es necesario trazar una ruta que permita obtener 

el valor en esas condiciones tal como se muestra en la figura 1.15 y de acuerdo a esa ruta se 

obtiene la ecuación 1.42 y 1.43: 

 

Figura 1.15. Ruta teórica para determinar Δc𝑈°. 

                        ΔcUm
°   =∆UIBP+∆U∑ ,i+∆U∑ ,f +∆Udec(HNO3)                                   (1.42)           

                           Δc𝑈m
° = ∆𝑈IBP + ∆𝑈corr + ∆𝑈dec(HNO3)                                         (1.43) 

donde ΔcUm
° es la energía de combustión en condiciones estándar, ∆Ucorr representa la suma de 

las correcciones en los estados inicial ∆U∑ ,i y final de la bomba ∆U∑ ,f. En estas correcciones 
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se incluyen las contribuciones energéticas de todos los procesos que se llevan a cabo en la bomba 

como son las energías de combustión de compuestos auxiliares y las contribuciones energéticas 

de los procesos de compresión y expansión, procesos de disolución y de separación, energía por 

vaporización del agua. ∆Udec(HNO3) es la energía de descomposición del ácido nítrico. Este 

último término se tiene que introducir cuando un compuesto contiene nitrógeno en su estructura 

química, o hay presencia de N2 (g) como impureza ya que parte del nitrógeno se transforma en 

ácido nítrico.  

                                                    
1

2
 H2O (l)+

1

2
 N2(g)+

5

4
O2 = HNO3(aq.)                     (1.44) 

Esta reacción contribuye a la energía en el proceso de combustión. Por ello se requiere 

cuantificar la cantidad de ácido formado para calcular la energía liberada y efectuar la 

corrección. La entalpía de formación del HNO3 (ac, 0.1 mol·dm−3), es de −59.7 kJ·mol-1. 55 

A partir de ∆cUm
°  se puede obtener la entalpía estándar de formación en fase cristalina. 

1.3.3.3 Entalpía de formación. 

Una vez que se ha calculado   ΔcUm
°  es posible determinar las entalpías de combustión ∆cHm

°  de 

los compuestos a partir de la ecuación 1.45 en la cual se hace uso de la relación de la energía 

interna con la entalpía: 

                                                        ∆cHm
°  = ∆cUm

°  + ∆ν(g)RT                                      (1.45) 

donde R es la constante molar de los gases, T es la temperatura a la cual se quiere realizar el 

cálculo (generalmente es de 298.15K) y ∆ν(g)  es la diferencia de los coeficientes 

estequiométricos de productos y reactivos de las sustancias gaseosas en la reacción de 

combustión idealizada. A partir de la entalpía de combustión molar estándar se obtiene la 

entalpía de formación molar estándar de cada uno de los compuestos, tomando como base las 

siguientes reacciones idealizadas: 

CaHbOcNd(cr) + (a+b/4-c/2)O2(g)  = a CO2(g) + b/2 H2O(l) + d/2N2(g)         (1.37)                

 a[C(s) + O2(g) = CO2(g)]                                                                                              (1.46)     

b/2[H2(g)+1/2 O2(g) = H2O(l)]                                                                       (1.47) 
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Sumando las ecuaciones 1.46 y 1.47 y restando la ecuación 1.37, se obtiene la reacción de 

formación del compuesto en estudio: 

a C(s)+ b/2 H2(g) + c/2 O2(g) + d/2 N2(g) = CaHbOcNd(cr)                                (1.48) 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 DETERMINACIÓN DE LA PUREZA, ENTALPÍA Y TEMPERATURA DE 

FUSIÓN POR DSC  

Para el desarrollo del presente trabajo se utilizó un DSC Q2000 TA Instruments de flujo de calor 

el cual se describió anteriormente. Lo primero que se llevó a cabo fue la calibración del equipo 

empleando como material de referencia indio de alta pureza. El procedimiento utilizado se 

describe brevemente a continuación: a) se coloca en el portaceldas de la referencia un crisol de 

aluminio vacío y cerrado, y en el portaceldas de la muestra otro crisol de aluminio con una 

determinada cantidad del metal indio en su interior (1-2 mg). b) se cierra el horno donde se 

alojan las celdas. c) se selecciona en el software un método de calentamiento de 418.15 K a 

438.15 K y a una velocidad de 5 K∙min
-1

. Al terminar el experimento se analiza el termograma 

de fusión obtenido y se calculan los valores de temperatura y entalpía de fusión del indio.  Estos 

valores se comparan con los reportados en la bibliografía, son Tfus = 429.75K y 

∆cr
l

h = 28.51 J∙g-1  38 y deben estar dentro de la incertidumbre reportada. Si se presenta una 

desviación mayor, se realizan más experimentos bajo las mismas condiciones hasta que los 

valores experimentales se aproximen a los valores recomendados. 

Los dos compuestos estudiados son productos comerciales de Sigma Aldrich Co. Las purezas 

reportadas por el fabricante fueron: para la MDA 99 % y para la MPDM 97 %. La identidad 

química de los dos compuestos fue corroborada por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en 

un espectrómetro BRUKER AscendTM de 500 MHz, el cual se encuentra en el Instituto de 

Ciencias de la Benemérita Universidad Autónoma de Puebla (ICUAP). Las constantes de 

acoplamiento fueron cuantificadas en Hz y se utilizaron los disolventes, CDCl3 y DMSO-d6. 

Los datos de pureza reportadas por el fabricante fueron confirmados por un primer análisis 

mediante DSC. Para el caso de la MDA, al confirmarse que su pureza era mayor a 99.9 % , 

únicamente se sometió a un proceso de secado. Con respecto a la MPDM, esta se purificó por 

recristalización. Antes se trató de purificar por sublimación, pero esto no fue posible debido a 

que el sistema de sublimación no pudo alcanzar las altas temperaturas requeridas.   
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El primer paso que se abordó para el proceso de recristalización de la MPDM fue la elección 

del disolvente. Para ello se realizaron pruebas de solubilidad, sin embargo, ningún disolvente 

puro de los utilizados disolvió el compuesto, por lo que se usó una mezcla de ellos compuesta 

por etanol y acetona. Una masa de 4.8 g de compuesto se disolvió en una mezcla 2:1 de etanol-

acetona (500 ml de etanol al 99.5 % y 250 ml de acetona al 99.9 %), posteriormente se le aplicó 

calor mediante una parrilla eléctrica y se incrementó la temperatura hasta 333.15 K. Finalmente 

se dejó enfriar a temperatura ambiente y después se refrigeró hasta obtener la muestra 

recristalizada. 

Una vez que se obtuvo el compuesto recristalizado, se procedió a realizar el análisis por DSC 

para obtener su  pureza, temperatura y entalpía de fusión. El procedimiento general para la 

determinación de pureza, temperatura y entalpía de fusión es el siguiente:  

a) En un crisol de aluminio se pesa de 1-5 mg del compuesto con una balanza de alta precisión 

Mettler Toledo UMX2 (Precisión ± 0.1µg) (cerrar el crisol herméticamente, si es necesario). 

b) Se coloca este crisol en el portaceldas de muestra, mientras que en el portaceldas de referencia 

se sitúa un crisol de aluminio vacío y cerrado herméticamente. 

c) El horno calorimétrico se cierra y se inicia el método de calentamiento programado. El 

calentamiento se realiza a una velocidad de 5 K∙min
-1

 en un intervalo de 10 K antes y después, 

de la temperatura de fusión de cada compuesto. El experimento se debe llevar acabo en una 

atmosfera dinámica de nitrógeno con un flujo de 50 cm3∙min
-1

. Al finalizar los experimentos se 

obtiene un termograma con un pico de fusión, el cual se analiza utilizando el programa TA 

Universal Analysis. En la tabla 2.1 se muestran resumidas las condiciones experimentales 

utilizadas para determinar pureza, entalpía y temperatura de fusión. 

Tabla 2.1. Condiciones experimentales utilizadas para determinar pureza, entalpía y 

temperatura de fusión por DSC. 

Compuesto Proceso de purificación Intervalo de temperatura 

(K) 
Velocidad de 

calentamiento 

MDA Ninguno 343.15-378.15  5 K∙min
-1

 

MPDM Recristalización con 

etanol/acetona 
303.15-488.15 5 K∙min

-1
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2.2 DETERMINACIÓN DE LA CAPACIDAD CALORÍFICA POR DSC  

Para la obtención de esta propiedad también se utilizó un DSC Q2000 TA Instruments mediante 

el método absoluto de los dos pasos descrito anteriormente. En las determinaciones de capacidad 

calorífica es necesario realizar una calibración por cada muestra analizada, la cual consiste en 

la obtención de una constante K, definida como el cociente de la capacidad calorífica reportada 

entre la capacidad calorífica experimental. 

Antes de iniciar el experimento se debe considerar que la diferencia de la masa del crisol de 

aluminio de la referencia y de la muestra no debe ser mayor a 50 μg. El procedimiento general 

se describe a continuación:  

a) El equipo se enciende de acuerdo con las recomendaciones del fabricante por lo menos una 

hora antes del primer experimento. 

b) Se coloca en el portaceldas de referencia el crisol de referencia y en el portaceldas de muestra 

el crisol de la muestra. En la primera corrida, como muestra se utilizará el material de 

referencia (zafiro sintético de alta pureza). 

c) El experimento se inicia introduciendo en el programa del equipo el valor de 1 para la 

constante de calibración K la cual se define por la ecuación 2.1: 

                                                      K=
Cp reportada

Cp experimental
                                                            (2.1)  

donde la Cp reportada se toma de los datos de la literatura y cuyo valor es igual a                      

0.7752 J∙g-1K-1. 58  

d) Se carga el siguiente método en el equipo: 

Paso 1. Periodo isotérmico por cinco minutos a 263.15 K. 

Paso 2. Calentamiento de 263.15 K a Tfinal  (K) a una velocidad de calentamiento de                        

10 K∙min
-1

 . El valor de  Tfinal dependerá del intervalo en el cual se quiera determinar la 

capacidad calorífica del compuesto de interés y están indicados en la tabla 2.2. 

Paso 3. Periodo isotérmico de cinco minutos a la temperatura Tfinal .  



  Maestría en Ciencias Químicas   

                                                                         

56 

e) Con el programa del equipo se obtiene la Cpdel zafiro a 298.15 K y se compara con el valor 

reportado. Si el valor absoluto resultante es menor a 1 % se inicia la determinación de la Cp  de 

la muestra utilizando el método descrito en d). En caso contrario, se determina el valor de la 

constante K y este se introduce al programa del equipo y se repite el mismo procedimiento hasta 

obtener los valores requeridos para el zafiro. 

En la tabla 2.2 se muestran los intervalos de temperatura en los cuales se determinaron las 

capacidades caloríficas de los compuestos en estudio, con base en la temperatura de fusión de 

cada compuesto. 

Tabla 2.2. Intervalos de temperatura utilizados para determinar capacidades caloríficas por 

DSC. 

Compuesto Intervalo de temperatura (K) 

MDA 288.15-353.15 

MPDM 288.15-463.15 

 

2.3 DETERMINACIÓN DE LAS ENTALPÍAS DE SUBLIMACIÓN Y 

VAPORIZACIÓN POR TGA  

En el presente trabajo se utilizó un equipo de análisis termogravimétrico TGA modelo Q500 de 

TA Instruments. Al igual que el equipo de DSC, es de suma importancia la calibración del 

equipo para asegurar la exactitud de las mediciones termogravimétricas. Se requieren dos tipos 

de calibración para este equipo: calibración en masa y calibración en temperatura. Ambos 

procedimientos se realizan a través del software de control del instrumento.  La calibración en 

masa se realiza con masas de 100 mg y 1.0 g de materiales de referencia que cumplen los 

lineamientos requeridos por las normas ASTM. 59 La calibración en temperatura se realiza 

determinando el punto de Curie del níquel, mediante un proceso iterativo. Posteriormente al 

terminar las dos calibraciones, se debe verificar la exactitud y la reproducibilidad del método 

usando oxalato de calcio monohidratado y nuevamente níquel. 

El procedimiento general para efectuar una corrida en el TGA Q500 es el siguiente:  

a) Se hace pasar N2 (g) por el sistema, regulando la presión a 20 psi. 
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b) El equipo se enciende para enlazarlo a la computadora por medio del software Q500-2398.  

c) Mientras el equipo se estabiliza, el crisol de platino se somete a la flama de un mechero 

Bunsen para eliminar restos de material de mediciones anteriores.  

d) La termobalanza se tara y se coloca el crisol con la muestra a analizar. 

e) Se sube el horno y se inicia con el experimento.  

Después de terminar un experimento, se debe esperar a que se alcance la temperatura ambiente 

para limpiar y apagar el equipo, o en su defecto, limpiar e iniciar otra prueba. Es indispensable 

realizar pruebas preliminares en el estudio de TG para determinar las condiciones 

experimentales óptimas (intervalo de temperatura de los experimentos, velocidad de 

calentamiento y flujo de gas). La temperatura final se programó tomando como base a la 

temperatura de cambio de fase de cada uno de ellos y alguna descomposición. 

2.4 CALORIMETRÍA DE COMBUSTIÓN 

El estudio por calorimetría de combustión se realizó con un calorímetro de tipo isoperibólico de 

bomba estática. En la mayoría de los casos se quemó aproximadamente un gramo de compuesto, 

utilizando alrededor de 4.5 cm de platino y 4.5 cm de hilo de algodón como mecha. 

2.4.1 CALIBRACIÓN DEL CALORÍMETRO DE COMBUSTIÓN 

La calibración del calorímetro consiste en determinar la capacidad calorífica del equipo cuyo 

valor dependerá del tamaño y material de fabricación de este. La capacidad calorífica, en el caso 

específico de un instrumento de medición, se denomina equivalente calorimétrico (ε calor). El 

calorímetro utilizado en este trabajo se calibró con el estándar calorimétrico ácido benzoico, 

cuya energía de combustión en condiciones certificadas es de - (26434 ± 3) J·g-1. 60   Los 

experimentos de calibración permiten determinar la cantidad de energía que requiere el sistema 

calorimétrico para incrementar su temperatura desde T1 hasta T2. 

El (ε calor) se determinó por medio de la ecuación 2.2: 

ε (calor)(-∆TC)=∆UIBP - εi(cont)∙(T1-Th) -εf(cont)∙(Th-T2+ΔTcorr)-∆Uign    (2.2 ) 
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donde εi,f es la capacidad calorífica del contenido de la bomba en el estado inicial y final, T1,T2 y 

Th son las temperaturas inicial, final y de referencia, respectivamente. En la tabla 2.3 se muestra 

la combustión de seis experimentos con ácido benzoico. Estos experimentos los efectuó el M.C. 

Omar Santiago Sosa (estudiante de doctorado del laboratorio de termoquímica). El equivalente 

calorimétrico del calorímetro obtenido es ε (calor)=(10143.6 ± 0.0004) J∙K-1. 

Tabla 2.3. Experimentos de combustión para la calibración del calorímetro de combustión 

convencional. 

Experimento                               1                     2                     3                   4                    5                      6 

m (comp.)/g     1.00371      1.00215   1.00347    0.99913 0.99866  1.00224 

m (alg.)/g    0.00215     0.00225    0.00210    0.00234 0.0021  0.00228 

m (Pt)/g    11.4887 11.48851    11.4885 11.49344 11.49053  11.48871 

T1 /K 295.4812    295.48      295.4805 295.4841 295.4955  295.4796 

T2 /K 298.1321    298.1274     298.1304 298.1265 298.1366  298.1284 

ΔTcorr /K   0.0357   0.0359 0.0352    0.0389 0.0394  0.0371 

ΔTc /K   2.6152      2.61145 2.6147    2.6035 2.6017  2.6117 

εi(cont)/kJ∙K-1   0.0171    0.0171 0.0171    0.0171 0.0171  0.0171 

εf(cont)/kJ∙K-1   0.0183    0.0183 0.0183    0.0183 0.0183  0.0183 

ΔIgnU/kJ   0.0042    0.0042 0.0042    0.0042 0.0042  0.0042 

(-ΔIBPU ) /kJ     26.5685      26.5290 26.5596    26.4506 26.4342  26.5318 

ΔΣU/kJ   0.0193    0.0192 0.0193    0.0192 0.0192  0.0192 

(-mΔcu°) (alg.) /kJ   0.0364    0.0381 0.0339    0.0397 0.0356  0.0386 

(-mΔcu°) (comp.) /kJ     26.5321      26.4908 26.5257    26.4110 26.3986  26.4932 

ε(calor)∙( ΔTc )/kJ      26.5280      26.4886 26.5192    26.4104 26.3940  26.4914 

ε(calor) / kJ∙K-1     10.1438      10.1431 10.1423    10.1442 10.1449  10.1434 

ε(calor) / kJ∙K-1 = 10.1436  0.0004 

 

m (comp.), m (alg.), y m (Pt) son las masas del compuesto, algodón y platino (la cual incluye la masa del crisol y 

del hilo de platino), respectivamente; ΔTc, es la temperatura corregida, εi(cont) y εf(cont) son los equivalentes 

energéticos del estado inicial y del estado final, respectivamente. ΔUign es la energía de ignición, ΔUIBP es la energía 

del proceso isotérmico de la bomba (calculado como ∆UIBP = m∆cu°(Ácido benzoico)+ m∆cu
°(Algodón) ); 

y  ε(calor)  es el equivalente energético de la bomba, que se calcula como ε(calor)∙(-∆Tc) = 
∆UIBP -ε

i
(cont)∙(Ti-298.15 K)-εf(cont)∙(298.15 K-Tf+∆Tcorr)- ∆Uign. 
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2.4.2 DETERMINACIÓN DE LA ENERGÍA DE COMBUSTIÓN  

El procedimiento general que se sigue en un experimento de combustión es el siguiente:  

a) Se expone el crisol de platino a fuego directo con ayuda de un mechero Fisher durante cinco 

minutos.  

b) Aproximadamente 1.0 g de compuesto se pesa en una balanza de alta precisión  y se determina 

la masa de cada uno de los materiales que participan en el proceso de combustión: hilo de 

platino, algodón, crisol y la pastilla del compuesto.  

c) Los hilos de algodón y de platino se amarran a los electrodos del cabezal de la bomba para 

cerrar el circuito eléctrico y se coloca 1.0 cm3 de agua desionizada en el interior de la bomba.  

d) Se purga la bomba estática durante cinco minutos con el fin de desplazar el aire atmosférico 

haciendo pasar oxígeno de alta pureza a través de la válvula de entrada. Se termina de purgar, 

se cierra la válvula de salida y se llena la bomba con oxígeno de alta pureza a una presión de 

3.04 MPa. 

e) La bomba se coloca dentro de una cubeta calorimétrica a la cual se le agrega 2000 g de agua 

destilada. A su vez, la cubeta se coloca dentro de la chaqueta calorimétrica del calorímetro la 

cual contiene agua que recircula a una temperatura constante de 298.15 K.  

g) Se realizan las conexiones del agitador, resistencia y la unidad de ignición.  Así también se 

sumerge el termistor en el agua que rodea la bomba y finalmente se deja estabilizar el sistema 

por 30 minutos.  

h) Transcurrido el periodo de estabilización, se comienza a registrar los datos de temperatura. 

En la lectura número 60 se suministra la energía de ignición para iniciar la reacción de 

combustión y a la lectura 180 se da por finalizado el experimento.  

A partir del termograma obtenido, se calcula el incremento de temperatura corregido y se aplican 

las correcciones de Washburn a los datos experimentales para obtener la energía de combustión 

en estado estándar. 
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Se realizaron experimentos de combustión preliminares para encontrar las condiciones óptimas 

que permitieran una oxidación completa de los compuestos. El compuesto MDA se quemó 

completamente, sin embargo, para el caso de la MPDM al seguir el procedimiento descrito 

arriba, se obtuvo una combustión incompleta, es decir, quedó una gran cantidad de residuos de 

carbón los cuales estaban distribuidos en el crisol y en las paredes de la bomba. Por lo anterior, 

para lograr una combustión completa se probaron algunos materiales que son usados 

generalmente como auxiliares en la combustión. Primero se utilizó aceite de parafina, 

posteriormente se probó encapsular la pastilla del compuesto en polietileno, otra opción fue la 

combinación de la cápsula de polietileno y dentro de esta, la pastilla con aceite de parafina. En 

todas las pruebas anteriores se obtuvo el mismo resultado, una combustión incompleta de la 

muestra del compuesto. La siguiente etapa consistió en modificar la presión de la fase gaseosa 

dentro de la bomba, por lo que se realizaron dos combustiones más a 2.533 y 3.546 MPa, el 

resultado obtenido fue el mismo que para los casos anteriores. Después de todos los ensayos se 

realizó una investigación bibliográfica sobre el comportamiento de este tipo de compuestos bajo 

una reacción de combustión y se encontró que Li, S., Yan, H., Feng, S. et al. 61  en 2016 

reportaron que algunas bismaleimidas actúan como retardantes de flama. De acuerdo con esta 

información y las pruebas realizadas, se llegó a la conclusión de que se requería probar otro 

material auxiliar.  Tomando como base la experiencia del trabajo realizado por Ramos,62 se 

decidió realizar pruebas utilizando ácido benzoico como material auxiliar. Se variaron las 

proporciones compuesto-auxiliar, comenzando en (70-30) % y finalizando con (60-40) % de 

MPDM y ácido benzoico respectivamente. Así también, se utilizó la disposición propuesta por 

Ramos,62 la cual se muestra en la figura 2.1, y consiste en cuatro pastillas del compuesto 

inmersas en ácido benzoico.  

El procedimiento general para preparar la muestra del MPDM con el ácido benzoico es el 

siguiente: La MPDM en polvo se colocó en una prensa de Parr Instrument Co. y se comprimió 

para obtener una pastilla con una masa promedio de 0.1703 g y dimensiones aproximadas de 

6.1 mm de diámetro y 8.3 mm de altura. De esta misma forma, se obtuvieron cuatro pastillas. 

Posteriormente éstas se pesaron en una balanza Sartorius (precisión ±0.01 mg) y se registró la 

masa. A continuación, se colocó una pequeña cantidad de ácido benzoico y se distribuyó 

uniformemente en el pastillador de acero inoxidable. Las pastillas de MPDM se colocaron sobre 
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esta capa y se procedió a cubrir las mismas con la cantidad remanente de ácido benzoico hasta 

cubrirlas completamente. Finalmente, estas se prensaron y se formó una pastilla de 

aproximadamente 1.03 g y dimensiones aproximadas de 12.0 mm de diámetro y 9.0 mm de 

altura. Esta pastilla se pesó en una balanza Sartorius (precisión 0.01 mg) y se registró la masa 

total. La masa del ácido benzoico se calculó como la diferencia entre la masa total y la masa de 

las cuatro pastillas de la MPDM. Con este ensayo se logró finalmente una combustión completa. 

 

                       

       

Figura 2.1. Disposición espacial del ácido benzoico y de la MPDM en el pastillador. 
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3. MÉTODOS DE ESTIMACIÓN DE PROPIEDADES TERMOQUÍMICAS 

El conocimiento de las propiedades termodinámicas de compuestos puros es de especial 

importancia para diseñar procesos fisicoquímicos, que van  desde la síntesis de algún compuesto 

en el laboratorio (optimizando siempre el rendimiento y la selectividad), hasta el cálculo y el 

diseño de equipos a nivel industrial. En algunos casos estas propiedades han sido determinadas 

de forma experimental y se encuentran tabuladas, sin embargo, en la mayoría de los casos esto 

no sucede porque no es posible obtener muestras con la pureza requerida, el tiempo y costo de 

los experimentos y la gran cantidad de compuestos relativamente nuevos que son sintetizados 

diariamente. Por ello, se requiere del uso de métodos de estimación para obtener las propiedades 

termodinámicas deseadas. Los métodos de estimación pueden estar basados en estimaciones 

teóricas, en correlaciones experimentales o en una combinación de ambas. 

Todas las propiedades macroscópicas de una sustancia están determinadas por la estructura 

molecular de la misma, es decir por el tipo de átomos y enlaces entre ellos, lo que a su vez 

produce interacciones moleculares específicas. Basándose en esto, se han diseñado varios 

métodos de estimación que consideran que la propiedad de un compuesto puede ser calculada a 

partir de contribuciones de grupo, en las cuales cada grupo contribuye al valor de la propiedad 

termodinámica estimada. Donde un grupo consta de un átomo central y los átomos enlazados a 

él, dentro de una molécula. Estos métodos proporcionan la ventaja de estimaciones rápidas sin 

requerir recursos computacionales sustanciales. Sin embargo, puede suceder que algunos de los 

grupos requeridos no han sido reportados, debido a la falta de datos experimentales para 

calcularlos.  Por otro lado, aunque en algunas ocasiones pueden tener una aplicabilidad o 

exactitud limitada por una simplificación excesiva de la representación de la estructura 

molecular (debido al uso de una contribución grupal simple o a que las contribuciones se  

obtienen de un conjunto de datos experimentales relativamente pequeño), 63 se consideran muy 

útiles por la sencillez y la rapidez de los cálculos durante su aplicación. Por todo lo anterior y 

considerando que estos métodos se basan en calcular la contribución a una propiedad, a partir 

del promedio de datos experimentales, se debe contar con un mayor número de éstos para poder 

ampliar y mejorar los valores de las contribuciones de grupo. 
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En el presente trabajo se utilizaron los métodos de Benson y Gani para estimar las entalpías de 

formación molar estándar en fase gaseosa [∆f𝐻m
°(g)]  de la MDA y uno de sus derivados. 

Además, se utilizó un simulador comercial (Aspen Plus ) el cual contiene en su base de datos 

los dos métodos mencionados anteriormente. Los valores experimentales obtenidos en este 

trabajo y algunos otros obtenidos de diferentes moléculas 29, 33, 64  permitieron realizar una 

comparación de los métodos de estimación mencionados para poder definir cuál de ellos tiene 

el menor porcentaje de error. 

3.1 ESTIMACIÓN DE PROPIEDADES TERMODINÁMICAS BASADAS EN LA 

CONTRIBUCIÓN DE GRUPOS DE LOS COMPUESTOS PUROS.  

La mayor parte de los métodos para estimar propiedades se fundamenta en la relación entre la 

estructura molecular con las propiedades termodinámicas, cada sustancia se considera como la 

unión de grupos definidos convenientemente, a cada uno se le asigna un determinado valor o 

contribución a una propiedad termodinámica particular.65 

La suposición básica de los métodos de contribución de grupos (MCG) es que un grupo 

estructural se comporta de manera idéntica respecto a la contribución a alguna propiedad 

termodinámica sin importar en qué molécula aparezca, aunque tal suposición no es estrictamente 

cierta, ya que el entorno en el que aparece una molécula no es idéntico en cualquier otra.  

3.1.1 MÉTODO DE ESTIMACIÓN TIPO BENSON 

Es un método de contribuciones de grupo muy utilizado para la estimación de propiedades 

termodinámicas de compuestos puros. Entre las ventajas que presenta este método se encuentran 

las siguientes: los valores obtenidos provienen de promedios de valores experimentales, su 

aplicación es fácil y en estructuras químicas sencillas, puede dar valores muy cercanos a los 

experimentales. Sin embargo, las contribuciones de grupo de este tipo solo consideran el entorno 

inmediato a un átomo y no consideran interacciones de mayor alcance, además como ya se 

mencionó anteriormente existen grupos que no han sido reportados con lo cual se incrementa el 

porcentaje de error en el cálculo. 

A continuación, se describe brevemente el procedimiento necesario para aplicar este método de 

estimación: 
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a) Se divide la molécula en grupos funcionales simples 

b) Se localiza el valor de la contribución de cada grupo a la propiedad termoquímica 

deseada en las tablas correspondientes.66  

c) Se calcula la propiedad termoquímica buscada por medio de la ecuación 3.1. 

               Propiedad estimada = ∑ nimi                                              (3.1) 

donde: 

ni: número de veces que aparece el grupo. 

mi: contribución del grupo. 

3.1.2 MÉTODO DE ESTIMACIÓN TIPO GANI 

En este método, Gani et al.63  desarrollaron un modelo en el que la estructura molecular de un 

compuesto se considera una colección de tres tipos de grupos: primero, segundo y tercer orden. 

Los de primer orden son grupos básicos que permiten describir una amplia variedad de 

compuestos orgánicos, los de segundo contienen varios grupos funcionales o isómeros y los de 

tercer orden son análogos a los de segundo, pero incluyen grupos con policiclos. De acuerdo a 

lo reportado por Gani et al.67 los valores de las propiedades calculadas tienen una precisión  

(± 2 kJ/mol) para una amplia gama de compuestos orgánicos. La definición de los nuevos 

grupos de tercer orden se basa en los criterios de similitud. En este criterio la estructura 

molecular de un compuesto es comparada con las estructuras de otros compuestos para 

identificar aquellos que sean similares en naturaleza, es decir compuestos que tienen en común 

uno o más grupos funcionales de primer orden. 

El modelo de predicción de propiedades empleando el método de Gani et al. 63 tiene la forma 

de la ecuación 3.2: 

                                f(X) = ∑ NiCi+i ∑ MjDj+j ∑ EkOkk                              (3.2) 

donde: la función f(X) es una función de la propiedad X. Ci es la contribución de los grupos de 

primer orden de tipo i que ocurre Ni veces. Dj es la contribución de los grupos de segundo orden 

de tipo j que ocurre Mj veces. Ok es la contribución de los grupos de tercer orden de tipo k que 
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tiene  Ek ocurrencias en la estructura molecular de un compuesto puro. El principal objetivo de 

este esquema de estimación multinivel es mejorar la exactitud, confiabilidad e intervalo de 

aplicación de modelos para un número de propiedades de compuestos puros. 

Para la ∆fHgas
°  la definición de f(X) usada en este modelo es (∆

f
Hgas

° -Hf0) donde  Hf0  es un 

parámetro adicional ajustable del modelo, por lo que la ecuación 3.2 toma la forma: 

                    ∆fHgas
°  = 42.2361 (Hf0) + ∑ NiCi +i  ∑ MjDj + j ∑ EkOkk                        (3.3) 

3.1.2.1 Grupos de primer orden 

Es el conjunto de grupos que se encuentra en el nivel más bajo, sin embargo, son aplicables a 

un amplio número de compuestos orgánicos. Sus principales características son: 

a) Cada grupo debe ser lo más pequeño posible.  

b) Se deben distinguir aquellos grupos cíclicos y acíclicos.  

c) Se debe describir la molécula entera, no puede quedar ningún fragmento de esta sin ser 

representada por su grupo correspondiente.  

d) La contribución de cualquier grupo de primer orden debe ser independiente de la molécula 

en la que este pertenece, satisfaciendo uno de los principios fundamentales del enfoque de 

contribución de grupo. En la figura 3.1 63 se pueden apreciar las características anteriormente 

mencionadas en donde la sustancia se divide en grupos moleculares pequeños, describiendo 

completamente su estructura. 

 

 Figura 3.1. Ejemplo de descripción mediante el uso de grupos de primer orden.
 63
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3.1.2.2 Grupos de segundo orden 

En este nivel, los grupos deben ser capaces de dar una mejor descripción de los compuestos 

polifuncionales y además diferenciar entre los isómeros. Sus principales características son: 

a) No se aplican a compuestos que puedan ser descritos con una aproximación de primer 

orden (compuestos simples y monofuncionales). 

b)  A diferencia de los grupos de primer orden, no es necesario que la molécula sea descrita 

completamente por los grupos de segundo orden. Esto se debe a que la aproximación de 

segundo orden está destinada a describir sólo fragmentos moleculares que no fueron 

adecuadamente descritos por la aproximación de primer orden.  

c) Los grupos de segundo orden permiten una mejor representación de los compuestos 

polifucionales.  

d) Los grupos de segundo nivel permiten la distinción entre isómeros no sólo en alquenos 

y otras estructuras de cadena abierta, sino también en compuestos aromáticos.  

e) Los grupos de segundo orden se solapan entre sí, es decir que un átomo específico de la 

molécula puede ser incluido en más de un grupo. 

En la figura 3.2 63 se pueden apreciar las características anteriormente mencionadas. Las 

sustancias no son completamente descritas por los grupos y además los grupos moleculares son 

más complejos en comparación con el análisis de primer Orden. 

 

         Figura 3.2. Diferentes situaciones relacionadas al solapamiento de grupos de segundo orden. 63 
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3.1.2.3 Grupos de tercer orden 

Los criterios utilizados para el tercer nivel son análogos a los utilizados para el segundo nivel 

excepto por los tipos de compuestos para los cuales están destinados en este nivel. Sus 

principales características son: 

a) Los grupos de tercer orden son capaces de describir fragmentos moleculares en 

compuestos policíclicos.  

b) Permiten una representación muy detallada de los sistemas de anillos aromáticos 

condensados, anillos no aromáticos y sistema de anillos no fusionados unidos por 

cadenas en las que se pueden producir diferentes grupos funcionales. 

 

3.1.3 SIMULACIÓN DE PROCESOS: ASPEN PLUS  

El objetivo de los programas de simulación es predecir el comportamiento y resultados de un 

proceso a partir de la realización de balances de masa y energía, así como del estudio del 

equilibrio químico y de fases, en determinadas condiciones. Para realizar estos cálculos es 

necesario que el programa cuente con bases de datos de determinados valores de propiedades 

de los compuestos puros. Si las propiedades que se requieren no se encuentran en la base de 

datos, los simuladores comerciales tienen la característica de contar con un sistema de 

estimación de propiedades generalizado, y así es posible calcular las propiedades fisicoquímicas 

y termodinámicas tanto para sustancias puras como para mezclas. Aspen Plus es un simulador 

comercial reconocido ampliamente en el área de ingeniería química que cuenta con los dos 

métodos de estimación mencionados anteriormente, Benson y Gani, así también otros, como el 

de Joback. 

Aspen Plus dispone de las siguientes opciones para realizar las estimaciones: 68 

a) Base de datos de propiedades de componentes puros. 

b) Base de datos de mezclas multicomponentes. 

c) Métodos de estimación. 
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3.1.3.1 Estimación de propiedades 

A través del programa Aspen Plus se puede estimar diversas propiedades como son: entalpías 

de formación, temperaturas y entalpías de cambio de fase, propiedades críticas, coeficientes de 

actividad, viscosidades, entre otras.  

Una vez que se ha seleccionado el parámetro a estimar, se debe elegir mediante un árbol de 

decisión el método termodinámico deseado, el cual dependerá de los compuestos presentes y de 

las condiciones de presión y temperatura del proceso.69 

El sistema de estimación de propiedades constantes del que dispone Aspen Plus proporciona los 

siguientes métodos (tabla 3.1 68) para estimar la entalpía estándar de formación. El método de 

Benson es el más recomendado. 

Tabla 3.1. Métodos para estimar la entalpía estándar de formación en Aspen Plus. 68 

Método Información requerida 

Benson Estructura 

Joback Estructura 

BensonR8 Estructura 

Gani Estructura 

 La información mínima requerida para la estimación de parámetros por cualquiera de los 

métodos mencionados es la siguiente: 

• Temperatura normal de ebullición (TB por sus siglas en Aspen Plus) 

• Peso molecular (MW) 

• Estructura molecular 

Se deben ingresar todos los datos experimentales disponibles para mejorar las estimaciones. 

Para los cálculos realizados en este trabajo, únicamente se ingresó para cada compuesto el valor 

de su peso molecular y su estructura química. 

Aspen Plus permite calcular las propiedades mencionadas anteriormente, definiendo la 

estructura molecular por dos métodos: 
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Método especifico de grupos funcionales (método A): Este método se utiliza con el objetivo de 

mejorar la exactitud de las estimaciones, por lo que se deben seleccionar los grupos funcionales 

de acuerdo con el listado que tiene el programa. Para cada método de contribución de grupos se 

deben especificar los grupos funcionales que conforman la estructura de la molécula y el número 

de veces que cada grupo aparece en el compuesto. 

Método general (método B): El programa automáticamente genera los grupos funcionales 

requeridos para los métodos de estimación utilizados en esa simulación. 

El procedimiento general para realizar la estimación de alguna propiedad termodinámica o de 

transporte en el simulador de procesos Aspen Plus es el siguiente: 

1) Se abre Aspen Plus v8.8 y en la pantalla de inicio se selecciona la opción New para 

comenzar una nueva simulación. Se da clic en la opción Blanck Simulation y 

posteriormente en create.  
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2) Se da clic en la opción setup/specifications para establecer el sistema de unidades que se 

va a utilizar. 

 

3) En la carpeta components/specifications, se indican los componentes a utilizar. Para 

buscar los componentes se da clic en find y comienza la búsqueda del componente 

deseado por nombre. El nombre deberá ser escrito en inglés y posteriormente seleccionar 

la opción Find Now. Se puede seleccionar de la lista el compuesto correcto por su 

nombre completo, fórmula química, masa molar, etc. Una vez seleccionada la opción 

Add selected compounds, se cierra la ventana de find components y en automático se 

llenan las siguientes opciones: 
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a) Component ID: Este es el nombre que Aspen Plus usará en la simulación. El nombre 

se puede cambiar mientras que sea único dentro de la lista. 

b) Type: Esta es la clasificación del modelo que se utilizará para representar este 

componente. 

c) Component name: Este es el nombre que Aspen Plus le da al componente y no es 

posible cambiarlo. 

d) Alias: Se refiere a la fórmula química del compuesto. 
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En algunas ocasiones los componentes deseados no se encuentran disponibles en la base de 

datos de Aspen Plus, por lo que se deberá definir manualmente la estructura molecular de este 

compuesto. La metodología es la siguiente: 

a) En la carpeta components/specifications se selecciona la opción Component ID y se 

introduce la fórmula condensada del compuesto deseado. 

b) Al dar clic en la opción User Defined  aparece un nuevo Wizard el cual sirve de guía 

para definir al compuesto. 

c) Las casillas correspondientes a Component ID y Alias se llenan y se da clic en Next. 

d) Se da clic en la opción Draw/Import/ Edit structure para dibujar la estructura 

molecular con lo cual aparece el Molecule Editor. 

e) En el editor de moléculas, se dibuja la estructura deseada utilizando las opciones de 

Bonds and charges, Atoms y Fragments. Si se desea se puede dar clic en el icono de 

guardar (Export Mol File) para conservar la estructura. 

f) El editor de moléculas se cierra y se continúa introduciendo la información disponible 

en el Wizard para componentes no definidos. Se da clic en la pestaña Next. 

g) Se selecciona la opción Estimate using Aspen property estimation system. 

h) Se da clic en la pestaña finish y posteriormente en OK. 

i) Se selecciona la carpeta components/Molecular Structure/molécula creada 

j) Se define la estructura molecular mediante el método general o el método específico 

de grupos funcionales. 
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k) Se selecciona la pestaña Structure y primero se da clic en la opción Draw/Import/Edit 

y posteriormente en Calculate Bonds. 

 

4) Se selecciona la opción Methods/ Specifications para seleccionar el paquete de 

propiedades que se desean usar para hacer la simulación. 

5) Se selecciona el método UNIFAC como método de cálculo en la sección Method name. 

Las demás secciones se llenan en automático. Estas secciones nos indican que ecuación 

de estado, conjunto de datos y modelos de entalpía y volumen usará el método base que 

seleccionamos. 

6) En el menú principal se da clic en el icono de Run para iniciar la simulación. 

7) Se debe esperar a que termine la simulación y se selecciona la carpeta Estimation/Results 

para obtener los resultados estimados. 
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4.ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

4.1. CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA 

Para garantizar la identidad de los compuestos estudiados, se obtuvieron los espectros de 

Resonancia Magnética Nuclear de protón (RMN 1H) para la MDA y la MPDM . En el espectro 

de RMN 1H de la MDA (figura 4.1) se identifica el protón del grupo amino en 7.91 ppm en 

forma de singulete, así también, alrededor de 6.72 ppm los protones correspondientes al metino 

como un singulete adyacente al grupo carbonilo. Dado que es una molécula simétrica en su 

estructura química, las señales son equivalentes e integran para el doble de protones, excepto el 

grupo amino. 

 
               Figura 4.1. RMN 1H (500 MHz, CDCl3, δ = ppm) MDA: 7.91 (1H, s, NH-3), 6.72 (2H, s, H-1). 
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En el espectro de RMN 1H de la MPDM (figura 4.2) se logra identificar la señal denominada 

triplete en 7.61 ppm la cual integra para 1 protón. Además, se identifica la señal doblete del 

metino alrededor de 7.39 ppm la cual integra para 2 protones debido a que son equivalentes 

entre sí. También se puede ver un singulete correspondiente al metino del anillo aromático en 

7.36 ppm. Finalmente se observa la señal del metino en forma de singulete adyacente al grupo 

carbonilo en 7.21 ppm la cual integra para 4 protones debido a que son equivalentes (Dado que 

es una molécula simétrica en su estructura química).  

 

 

Figura 4.2. RMN 1H (500 MHz, DMSO-d6, δ = ppm) MPDM: 7.61 (1H, t, j = 8.0 Hz, H-6), 7.39 (2H, d, j = 9.5 

Hz, H-5), 7.36(1H, s, H-4), 7.21 (4H, s, H-1). 
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4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO 

Por medio de esta técnica inicialmente se corroboró la pureza de los compuestos estudiados y 

se obtuvieron los valores de las temperaturas y entalpías de fusión, así como de las capacidades 

caloríficas en fase cristalina en un intervalo de temperatura definido.  

4.2.1 PUREZA, TEMPERATURA Y ENTALPÍA DE FUSIÓN 

En las figuras 4.3 y 4.4 se muestran termogramas representativos de la MDA y la MPDM 

respectivamente. La temperatura y entalpía de fusión de los dos compuestos se determinaron de 

los termogramas respectivos.  Los resultados de los diferentes experimentos se muestran en la 

tabla 4.1. Como es de esperarse, tanto la Tfus, como la ∆fusH de la MPDM son mayores que los 

valores respectivos de la MDA. En el reporte cristalográfico de la MDA, 70 se muestra que este 

compuesto contiene enlaces de hidrógeno tipo N-H···O, formando dímeros. En el caso de la 

MPDM por tener dos anillos de MDA, estas interacciones se pueden incrementar, además por 

el anillo aromático, las interacciones tipo van der Waals también pueden aumentar. 

 

Figura 4.3. Termograma de fusión del compuesto MDA. 
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Figura 4.4. Termograma de fusión del compuesto MPDM. 

 

 

Tabla 4.1. Datos de pureza, temperatura y entalpía de fusión obtenidos por DSC. 

mmuestra

mg
 

x

Fracción molar
  Tfus

K
 

∆fusH

kJ∙mol
-1

 

  MDA   

1.264 0.9998  365.85 16.66 

1.689 0.9998  365.74 16.47 

1.115 0.9998  365.70 16.50 

1.369 0.9996  365.09 16.01 

1.072 0.9997  365.10 16.06 

2.648 0.9998  364.94 16.06 

 0.9997 ± 0.0001  365.40 ± 0.33 16.29 ±0.23 

  MPDM   

0.850 0.9999  476.26 29.73 

1.741 0.9999  475.74 29.07 

*La incertidumbre reportada corresponde a dos veces la desviación estándar de la media. 
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4.2.2 DETERMINACIÓN DE LA CAPACIDAD CALORÍFICA 

Para la obtención de la capacidad calorífica molar en un determinado intervalo de temperatura, 

se utilizó el método de los dos pasos, el cual se describió en la parte experimental del presente 

trabajo. Para cada uno de los compuestos se realizaron tres mediciones. Los resultados obtenidos 

de la medición de la capacidad calorífica,  Cp,m vs T, se ajustaron a una función polinomial de 

tercer grado. En las tablas 4.2 y 4.3 se muestran las capacidades caloríficas promedio de las tres 

mediciones para la MDA y MPDM respectivamente. Al final de cada tabla se presenta la 

ecuación de Cp (T) y el coeficiente de correlación respectivo.               

Tabla 4.2. Capacidad calorífica a presión constante en fase cristalina de la MDA. 

T

K
 

Cp

J∙mol
-1

∙K-1
 

T

K
 

Cp

J∙mol
-1

∙K-1
 

288.15 110.56 320.15 123.12 

290.15 111.27 322.15 124.09 

292.15 112.12 324.15 124.99 

294.15 112.86 326.15 125.87 

296.15 113.64 328.15 126.87 

298.15 114.38 330.15 127.78 

300.15 115.22 332.15 128.84 

302.15 116.03 334.15 129.94 

304.15 116.71 336.15 131.27 

306.15 117.39 338.15 132.53 

308.15 118.20 340.15 133.96 

310.15 118.98 342.15 135.45 

312.15 119.78 344.15 137.03 

314.15 120.59 346.15 138.91 

316.15 121.40 348.15 140.98 

318.15 122.24   

Cp(s)/J∙mol
-1 ∙ K-1 = -2.8295x10

3
+ 2.8179x10 T/K - 9.0965x10

-2
(T/K)

2
+ 9.918x10

-5
(T/K)

3
 

r2 = 0.9997 

Intervalo de 288.15 K a 348.15 K 
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Tabla 4.3. Capacidad calorífica a presión constante en fase cristalina de la MPDM. 

T

K
 

Cp

J∙mol
-1

∙K-1
 

T

K
 

Cp

J∙mol
-1

∙K-1
 

288.15 243.04 378.15 309.79 

293.15 247.82 383.15 313.28 

298.15 252.40 388.15 316.32 

303.15 256.60 393.15 319.90 

308.15 260.72 398.15 323.03 

313.15 264.63 403.15 326.51 

318.15 268.52 408.15 330.09 

323.15 272.42 413.15 333.04 

328.15 276.18 418.15 336.53 

333.15 279.85 423.15 340.10 

338.15 283.43 428.15 343.32 

343.15 286.85 433.15 346.90 

348.15 290.35 438.15 350.38 

353.15 293.62 443.15 353.87 

358.15 296.92 448.15 357.27 

363.15 300.41 453.15 360.85 

368.15 303.54 458.15 364.42 

373.15 306.66   

     Cp(s)/J∙mol
-1

∙K-1= -4.2173x10
2
+ 4.4061T/K - 9.6679x10

-3
(T/K)

2
+ 8.2901x10

-6
(T/K)

3
 

r2=0.9999 

Intervalo de 288.15 K a 458.15 K 

 

A la temperatura de 298.15 K, la capacidad calorífica a presión constante en fase cristalina de 

la MDA es 114.38 Jmol-1K-1 mientras que para la MPDM es 252.40 Jmol-1K-1. La capacidad 

calorífica de una molécula depende de su estructura molecular y de cómo contribuyen a esta las 

energías traslacional, rotacional, vibracional, electrónica y nuclear. Para el caso de un cristal, se 

considera que la capacidad calorífica es función únicamente de los grados de libertad 

vibracionales. El número de grados de libertad vibracionales se calcula con la ecuación (3n-5) 

para moléculas lineales y (3n-6) para moléculas no lineales, donde n es el número de átomos. 
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Comparando la capacidad calorífica con los grados de libertad vibracionales de los compuestos, 

se observa que la MPDM presenta 78 grados de libertad vibracionales respecto a la MDA la 

cual únicamente presenta 24 grados de libertad vibracionales.  

4.3 ENTALPÍA DE  SUBLIMACIÓN Y/O VAPORIZACIÓN 

Bajo un régimen dinámico de temperatura se analizó la pérdida de masa de la fase cristalina 

para la MDA y la MPDM en un intervalo de temperatura de 303.15 K a 623.15 K. A partir de 

los valores de la rapidez de pérdida de masa se obtuvo la entalpía de cambio de fase de cada 

compuesto.  

Para el caso de la MDA sólo fue posible realizar una medición, sin embargo, debido a que el 

compuesto sublimó y vaporizó, también se calculó la entalpía de vaporización. En la figura 4.5 

se muestra el termograma obtenido para la MDA, en el cual se representa la señal de la masa en 

función de la temperatura o tiempo y la señal de su derivada respecto al tiempo. Se puede 

observar que en la señal de la derivada de la masa respecto al tiempo hay una pequeña inflexión 

la cual corresponde a la temperatura de fusión; antes de ese punto el compuesto sufrió una leve 

pérdida de masa por sublimación, tal que con los valores correspondientes al intervalo de 343 

K a 353 K, se calculó la entalpía de sublimación a la  temperatura media (Tm) de 348 K. Posterior 

a la fusión, se observa pérdida de masa por vaporización, tal que los valores correspondientes 

al intervalo de 373 K a 390 K, fueron utilizados para calcular la entalpía de vaporización a la 

Tm de 381.5 K. Los valores obtenidos de las mediciones realizadas para la MDA se muestran en 

las tablas 4.4 y 4.5 donde además, se presentan las ecuaciones ajustadas para cada medición con 

su respectivo coeficiente de correlación y el valor de la entalpía de cambio de fase a la 

temperatura media experimental.   
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Figura 4.5. Termograma representativo de la MDA. 

Tabla 4.4. Datos experimentales y entalpía de sublimación de la MDA mediante TG en 

régimen dinámico. 

T

K
 

m

mg
 (dm/dt)∙10

9

kg∙s-1
 

(1/T)∙10
3

K-1
 

    ln(dm/dt ∙T) 

343.0 16.3120 1.4686 2.915 -14.501 

344.0 16.3028 1.5760 2.907 -14.428 

345.0 16.2929 1.7182 2.899 -14.338 

346.0 16.2821 1.8540 2.890 -14.260 

347.0 16.2707 1.9831 2.882 -14.189 

348.0 16.2584 2.1323 2.874 -14.114 

349.0 16.2451 2.2914 2.865 -14.039 

350.0 16.2308 2.4683 2.857 -13.962 

351.0 16.2156 2.6408 2.849 -13.891 

352.0 16.1990 2.8309 2.841 -13.819 

353.0 16.1815 2.9909 2.833 -13.761 

ln (
dm

dt
∙T) =11.9 - 9055.2

1

T
 

r2 = 0.9993; σa= 0.2; σb =77.9; ∆cr
g

Hm(348.0 K)/ kJ∙mol
-1 = 75.3 ± 1.4 

donde σa  y σb  representan la desviación estándar del intercepto y de la pendiente  respectivamente. La 

incertidumbre asociada a la entalpía de cambio de fase corresponde a dos veces la desviación estándar de σi , la 

cual se calcula por σi = σb∙ R∙10-3, donde R es la constante molar de los gases. 
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Tabla 4.5. Datos experimentales y entalpía de vaporización de la MDA mediante TG en 

régimen dinámico. 

T

K
 

m

mg
 (dm/dt)∙10

9

kg∙s-1
 

(1/T)∙10
3

K-1
 

    ln(dm/dt ∙T) 

373.0 15.6613 8.6960 2.681 -12.639 

374.0 15.6074 9.2265 2.674 -12.577 

375.0 15.5489 9.6959 2.667 -12.525 

376.0 15.4870 10.1379 2.660 -12.477 

377.0 15.4220 10.6798 2.653 -12.423 

378.0 15.3534 11.1847 2.646 -12.374 

379.0 15.2823 11.6852 2.639 -12.327 

380.0 15.2086 12.2218 2.632 -12.280 

381.0 15.1318 12.7745 2.625 -12.233 

382.0 15.0524 13.3534 2.618 -12.186 

383.0 14.9698 13.9899 2.611 -12.137 

384.0 14.8835 14.5860 2.604 -12.093 

385.0 14.7945 15.1637 2.597 -12.051 

386.0 14.7003 15.9566 2.591 -11.998 

387.0 14.6028 16.5914 2.584 -11.956 

388.0 14.5011 17.2408 2.577 -11.915 

389.0 14.3948 18.0495 2.571 -11.867 

390.0 14.2839 18.7260 2.564 -11.827 

ln (
dm

dt
∙T) = 5.8 - 6884.4

1

T
 

r2= 0.9995; σa = 0.1; σb = 36.7; ∆l
g
Hm(381.5 K)/kJ∙mol

-1 = 57.2 ± 0.6 

donde σa  y σb  representan la desviación estándar del intercepto y de la pendiente  respectivamente. La 

incertidumbre asociada a la entalpía de cambio de fase corresponde a dos veces la desviación estándar de σi , la 

cual se calcula por σi = σb∙ R∙10-3, donde R es la constante molar de los gases. 

Para la MPDM se obtuvieron dos termogramas, en la figura 4.6 se muestra uno de ellos, en el 

cual se representa la derivada de la masa en función de la temperatura (la señal de la derivada 

de pérdida de masa en función del tiempo salió muy irregular). Se puede observar que antes de 

la temperatura de fusión (punto de inflexión de la señal de la derivada de la masa respecto a la 

temperatura) hay pérdida de masa debida a la sublimación del compuesto. De esta manera, 
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utilizando los datos del intervalo de 451 K a 465 K se obtuvo la entalpía de sublimación a la Tm 

de 458 K. A diferencia de la MDA, no fue posible obtener su entalpía de vaporización debido a 

que el compuesto después de fundir empieza un proceso de descomposición, tal como se observa 

también en su termograma obtenido por DSC. Los valores obtenidos de las dos mediciones 

realizadas para la MPDM se muestran en la tabla 4.6  Al final de la tabla están las ecuaciones 

ajustadas para cada medición, con su respectivo coeficiente de correlación y el valor de la 

entalpía de sublimación a la temperatura media experimental.  

 

Figura 4.6. Termograma representativo de la MPDM. 

 

Tabla 4.6. Datos experimentales y entalpía de sublimación de la MPDM mediante TG en 

régimen dinámico. 

T

K
 

m

mg
 (dm/dt)∙109  a

kg∙s-1
 

(1/T)∙103

K-1
 

    ln(dm/dt ∙T) 

Serie 1 

451.0 21.6055 0.1531 2.217 -16.489 

452.0 21.6045 0.1627 2.212 -16.426 

453.0 21.6036 0.1732 2.208 -16.361 

454.0 21.6026 0.1835 2.203 -16.301 

455.0 21.6012 0.1972 2.198 -16.227 

456.0 21.6002 0.2085 2.193 16.169 

457.0 21.5990 0.2218 2.188 -16.104 

458.0 21.5975 0.2380 2.183 -16.032 

459.0 21.5960 0.2543 2.179 -15.963 

460.0 21.5944 0.2715 2.174 -15.896 
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Continuacion Tabla 4.6. 

T

K
 

m

mg
 (dm/dt)∙109  a

kg∙s-1
 

(1/T)∙103

K-1
 

    ln(dm/dt ∙T) 

461.0 21.5928 0.2943 2.169 -15.813 

462.0 21.5911 0.3153 2.165 -15.742 

463.0 21.5890 0.3345 2.160 -15.681 

464.0 21.5872 0.3535 2.155 -15.623 

465.0 21.5847 0.3770 2.151 -15.557 

  Serie 2   

453.0 19.0520 0.1772 2.208 -16.338 

454.0 19.0505 0.1895 2.203 -16.269 

455.0 19.0492 0.2030 2.198 -16.198 

456.0 19.0485 0.2160 2.193 -16.133 

457.0 19.0473 0.2290 2.188 -16.073 

458.0 19.0457 0.2462 2.183 -15.998 

459.0 19.0441 0.2637 2.179 -15.927 

460.0 19.0423 0.2843 2.174 -15.850 

461.0 19.0408 0.3042 2.169 -15.780 

462.0 19.0392 0.3210 2.165 -15.724 

463.0 19.0370 0.3367 2.160 -15.674 

464.0 

465.0 

19.0349 

19.0325 

0.3545 

       0.3725 

2.155 

2.151 

-15.620 

-15.569 

 

Serie 1  ln (
dm

dt
∙T) =14.9-14155.8

1

T
; r2 =0.9990 ; σa = 0.3; σb = 116.1 ; ∆cr

g Hm(458.0 K)/kJ∙mol
-1 = 117.7 ± 2.0b 

 

Serie 2  ln (
dm

dt
∙T) =14.1-13789.7

1

T
; r2=0.9976 ; σa = 0.4; σb = 204.18 ; ∆cr

g Hm(459.0 K)/kJ∙mol
-1 = 114.7 ± 3.4b  

 

Promedio ponderado : < ∆
cr

g
Hm(458.5 K) > / kJ∙mol

-1
116.9 c    

a El valor de esta derivada se obtuvo multiplicando la derivada de la masa en función de la temperatura por la 

velocidad de calentamiento. 

b σa y σb representan la desviación estándar del intercepto y de la pendiente  respectivamente. La incertidumbre 

asociada a la entalpía de cambio de fase corresponde a dos veces la desviación estándar de σi , la cual se calculó 

por σi = σb∙ R∙10-3, donde R es la constante molar de los gases. 

c El promedio ponderado µ (de dos experimentos) se calculó como μ= ∑ (xi/σi
2) / ∑ (1/σi

2),  donde σi es la 

incertidumbre de cada experimento termogravimetrico. En este caso no se calculó la incertidumbre del promedio 

ponderado por la cantidad insuficiente de experimentos realizados. 



  Maestría en Ciencias Químicas   

                                                                         

87 

Una vez que se obtuvieron los valores de la entalpía de sublimación a una temperatura promedio 

experimental, se realizaron las correcciones correspondientes para obtener la entalpía de 

sublimación a la T = 298.15 K. Para ello, se usó la ecuación 4.1: 

∆cr
g

Hm(298.15 K) = ∆cr
g

Hm(Tm)- ∫ [Cp,m(g)- Cp,m(cr)]dT
Tm

298.15 K
                  (4.1) 

Como no se conoce la Cp,m(g), para la diferencia de capacidades caloríficas [Cp,m(g)- Cp,m(cr)] 

se utilizó el valor propuesto por Chickos S.J. y colaboradores,71 el cual es de -32.0 J∙mol
-1

∙K-1. 

En el caso de la MDA, que además de sublimar también se vaporizó, el procedimiento utilizado 

para obtener la entalpía de sublimación ∆cr
g

Hm(298.15 K) , a partir de las entalpías de 

vaporización y fusión, es el siguiente: 

1) Se corrige el valor de la entalpía de vaporización ∆l
g
H (Tm) a la temperatura de fusión 

(T
fus

), utilizando la ecuación de Kirchhoff: 

                                     ∆l
g
Hm(Tfus) = ∆l

g
Hm(Tm) - ∫ [Cp,m(g)- Cp,m(l)]dT

Tm

𝑇fus
            (4.2) 

Considerando que no se conoce la capacidad calorífica en fase líquida de los compuestos 

estudiados, se hizo uso de la ecuación propuesta por Chickos S.J. y colaboradores,71 donde la 

diferencia [Cp,m(g)- Cp,m(l)]  se considera igual a - 64.2 J∙mol
-1

∙K-1. 

2) Una vez obtenida la entalpía de vaporización a la temperatura de fusión, se calcula la 

entalpía de sublimación a la temperatura de fusión utilizando la siguiente ecuación: 

 

                          ∆cr
g

Hm(Tfus) = ∆l
g
H(Tfus)+ ∆cr

l
H(Tfus)                     (4.3) 

 

3) A partir del valor de ∆cr
g

Hm(Tfus), se calcula su respectivo valor a T = 298.15 K, mediante 

la ecuación 4.4: 

 

∆cr
g

Hm(298.15 K) = ∆cr
g

Hm(Tfus)- ∫ [Cp,m(g)- Cp,m(cr)]dT
Tfus

298.15 K
     (4.4) 
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Para el cálculo de [Cp,m(g)- Cp,m(cr)]  se utilizó también el valor propuesto por Chickos S.J. y 

colaboradores,71 el cual es de -32.0 J ∙ mol−1 ∙ K−1 . 

Los resultados de la entalpía de cambio de fase de los compuestos estudiados en este trabajo se 

muestran en la tabla 4.7. Se puede observar que el valor de la  ∆cr
g

Hm(T =298.15 K) para la 

MDA obtenida a partir de los datos de las zonas de sublimación y vaporización (considerando 

además la entalpía de fusión a la misma temperatura) del termograma, sólo difiere en 0.2 

kJ∙mol
-1

. Por otro lado, la magnitud de la entalpía de sublimación de un compuesto depende de 

la intensidad de sus interacciones intermoleculares en fase cristalina, y esta a su vez depende de 

la estructura molecular. De acuerdo con lo indicado en el reporte cristalográfico de la MDA,70 

en el cristal se unen pares de moléculas de MDA para formar dímeros tricíclicos planos por 

pares de enlaces de hidrógeno intermoleculares N1-H···O1 (figura 4.7). La molécula A se enlaza 

con la molécula C y la molécula B se enlaza a la molécula D. El anillo central formado contiene 

ocho átomos, incluyendo los dos átomos de H. Los dímeros se empaquetan en láminas paralelas  

con el enlace de hidrógeno limitado a cada par de dímeros. Por tanto, a partir de los resultados 

del análisis cristalográfico se puede decir que la magnitud de la entalpía de sublimación se debe 

principalmente a la aportación de las energías intermoleculares debidas a enlaces de hidrógeno. 

 

Figura 4.7. Estructura de rayos X de la MDA.70 
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Para el caso de la MPDM, no existen reportes cristalográficos, sin embargo, analizando la 

estructura se puede inferir que a través de los anillos aromáticos se pueden presentar 

interacciones del tipo apilamiento π- π cara a cara originadas por el centro del anillo aromático 

rico en electrones y también se pueden presentar interacciones del tipo C-H···O.72 Por otro lado, 

a pesar de que no se pueden formar enlaces de hidrógeno del tipo que predomina en las 

moléculas de MDA, sí se pueden presentar interacciones dipolares entre los grupos carbonilo 

CO···CO. Estas interacciones son originadas por la deslocalización de electrones entre el par 

solitario de carácter p de un átomo de oxígeno del grupo carbonilo donante y el oxígeno de un 

grupo carbonilo aceptor cercano. Este tipo de interacciones son importantes y pueden controlar 

la geometría y funciones de la molécula, especialmente cuando tienen múltiples grupos 

carbonilo en su estructura.73 

Tabla 4.7. Entalpías de sublimación a 298.15 K de la MDA y de la MPDM. 
Compuesto Tm

K
 

∆cr
g H(Tm)

kJ∙mol-1
 

∆cr
g H(298.15 K)

kJ∙mol-1
 

Tm

K
 

∆l

g
H(Tm)

kJ∙mol-1
 

 

∆cr
g H(298.15 K)b

kJ∙mol-1
 

MDA 348.0 75.3 ± 1.4 a 76.9 ± 1.4 a 381.5 57.2 ± 0.6 a 76.7 ± 0.6 b 

MPDM 458.5 116.9 c 122.0 c - - - 

a La incertidumbre corresponde a dos veces σi,  donde σi = σb∙R∙10-3 (de un solo experimento) y R es la constante 

molar  de los gases.  b La incertidumbre es dos veces la incertidumbre combinada, considerando las incertidumbres 

correspondientes a las entalpías de fusión y vaporización (a partir de σi = σb∙R∙10-3 de un solo experimento). c En 

este caso no se calculó la incertidumbre del promedio ponderado por la cantidad insuficiente de experimentos 

realizados. 

4.4 CALORIMETRÍA DE COMBUSTIÓN 

4.4.1 ENERGÍA DE COMBUSTIÓN  

 Como se mencionó anteriormente, utilizando la técnica de calorimetría de combustión, se 

determinó experimentalmente la energía liberada durante el proceso de oxidación completa de 

los compuestos en estudio. Las reacciones de combustión idealizadas de la MDA y la MPDM 

se muestran en las ecuaciones 4.5 y 4.6 respectivamente. 

   MDA    C4H3NO2 (cr) +   3.75 O2 (g) →  4 CO2 (g) +   1.5 H2O (l) + 0.5 N2 (g)    (4.5) 

   MPDM    C14H8N2O4 (cr)  +   14 O2 (g)  → 14 CO2 (g)  + 4 H2O (l) + N2 (g)        (4.6) 
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Las propiedades físicas de los compuestos involucrados en la reacción de combustión se 

muestran en la tabla 4.8 

Tabla 4.8. Propiedades físicas de los compuestos utilizados en este trabajo. 

Compuesto CAS M a

g∙mol-1
 

ρ

g∙cm3
 

(∂u/∂p)
T

J∙g-1∙MPa-1
 

MDA 541-59-3 97.073 1.366 b 0.2 56 

MPDM 3006.-93-7 268.228 1.567 b 0.2 56 

Ácido benzoico 65-85-0 122.123 1.27c 0.115 d 

Algodón - 28.182 1.5d 0.289 d 

a Masa molar calculada con valores recomendados por la IUPAC 2013.74  b Valor tomado de la referencia 75 a  

293.15 K. c Valor tomado de la referencia.76  d Valor tomado de la referencia.77 

Para compuestos que contienen nitrógeno en su estructura química, como es el caso de los 

compuestos estudiados, se lleva a cabo una reacción secundaria para la formación del ácido 

nítrico acuoso HNO3(ac). 

En este caso se requiere la descomposición del ácido mencionado, la cual se lleva a cabo 

mediante la siguiente reacción: 

 HNO3(ac) →  0.5 N2 (g) + 1.25 O2 (g) + 0.5 H2O (l)      ∆decU°=59.7 kJ∙mol
-155      (4.7) 

La determinación de la cantidad de ácido nítrico se llevó a cabo mediante análisis volumétrico, 

con la neutralización del ácido con una solución de hidróxido de sodio previamente 

estandarizada. 

El valor de la energía de combustión (∆cU°) se determinó utilizando la ecuación 4.8:    

∆cU°(compuesto)=
∆IBPU + ∆decU°(HNO3) + ∆∑U - m∆cU°(algodón) -m∆cU°(auxiliar)

m(compuesto)
         (4.8) 

Los resultados de los experimentos de combustión de la MDA y MPDM se muestran en la 

tabla 4.9 y 4.10 respectivamente.  
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Tabla 4.9. Experimentos de combustión de la MDA a pº = 0.1 MPa y                

T = 298.15 K. 

       Experimento 1 2 3 4 5 

       m (Compuesto)/g 0.79809 1.00151 1.40154 1.38759 1.39867 

       m (Algodón)/g 0.00228 0.00216 0.00206 0.00211 0.00216 

       m (Platino)/g 11.4747 11.4740 11.4749 11.4743 11.4751 

       Ti/K 

 

295.2866 

 

295.2883 295.2785 295.2878 295.2948 

       Tf/K 

 

296.7183 

 

297.0657 

 

297.7289 297.718 

 

297.7446 

        ∆Tcorr/K 0.0573 0.0562 0.0400 0.0453 0.0452 

       ∆Tc/K 1.3744 1.7212 2.4104 2.3849 2.4046 

       εi(cont)/kJ∙K-1 0.0169 0.0171 0.0176 0.0176 0.0176 

       εf(cont)/kJ∙K-1 0.0165 0.0166 0.0169 0.0168 0.0168 

       (-∆IBPU)/kJ 13.9610 17.4850 24.4887 24.2296 24.4298 

       ∆U(HNO3)/kJ 0.0344 0.0395 0.0567 0.0525 0.0525 

       ∆ignU/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 

       ∆∑U/kJ 

 

0.0068 

 

0.0087 0.0126 

 

0.0125 

 

0.0125 

         (-m∆cu
°)(Algodón)kJ 0.0387 0.0366 0.0349 0.0358 0.0366 

       (-∆cu
°)(Compuesto)kJ∙g-1 17.3930 17.3740 17.3983 17.3889 17.3937 

〈-∆cu
°(298.15 K)/kJ∙g-1〉 = -17.3896 ± 0.0083 

 En la tabla se muestra para cada experimento: la masa del ácido benzoico m (ácido benzoico), la masa del algodón 

m (algodón), la masa del platino m (platino), la temperatura inicial Ti y final Tf , la corrección al incremento de 

temperatura ∆Tcorr, el incremento de  temperatura corregido ΔTc, el equivalente del contenido energético del estado 

inicial  εi(cont) y final εf(cont), la energía del proceso isotérmico de la bomba  ∆IBPU, la energía suministrada por 

la ignición ∆ignU y las correcciones al estado estándar ∆∑U. 

La incertidumbre asociada al valor promedio corresponde a dos veces la incertidumbre estándar.
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Tabla 4.10. Experimentos de combustión de la MPDM a pº = 0.1 MPa y T = 298.15 K. 

       Experimento 1 2 3 4 5 6 7 

         m (Compuesto)/g 0.62696 0.62960 0.65799 0.66180 0.64356 0.64660 0.64037 

         m (Ácido benzoico)/g 0.39342 0.39396 0.39463 0.39298 0.39653 0.38942 0.39412 

         m (Algodón)/g 0.00221 0.00203 0.00220 0.00236 0.00193 0.00213 0.00215 

         m (Platino)/g 11.4791 11.4788 11.4775 11.4765 11.4756 11.4750 11.4746 

         Ti/K 

 

295.286

7 

 

 

295.2878 

 

295.2777 

 

295.2831 

 

295.2731 

 

295.2849 295.2819 

          Tf/K 

 

297.785

9 

 

 

297.7959 

 

 

297.8466 

 

297.8604 

 

 

297.8094 

 

297.8184 

 

297.8097 

          ∆Tcorr/K 0.0394 0.0412 0.0354 0.0391 0.0311 0.0396 0.0357 

         ∆Tc/K 2.4598 2.4669 2.5335 2.5382 2.5052 2.4939 2.4921 

         εi(cont)/kJ∙K-1 0.0170 0.0170 0.0170 0.0170 0.0170 0.0170 0.0170 

         εf(cont)/kJ∙K-1 0.0175 0.0175 0.0175 0.0175 0.0175 0.0175 0.0175 

        (-∆IBPU)/kJ 24.9887 25.0608 25.7375 25.7853 25.4500 25.3352 25.3169 

         ∆U(HNO3)/kJ 0.0323 0.0327 0.0321 0.0319 0.0319 0.0317 0.0319 

         ∆ignU/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 

         ∆∑U/kJ 

 

0.0166 

 

0.0166 

 

0.0171 

 

 

0.0172 

 

 

0.0169 

 

 

0.0168 

 

0.0168 

          (-m∆cu
°)(Algodón)kJ 0.0375 0.0344 0.0373 0.0400 0.0327 0.0361 0.0364 

         (-m∆cu
°)(Ácido B.)kJ 10.3917 10.4060 10.4237 10.3800 10.4736 10.2860 10.4102 

         (-∆cu
°)(Compuesto)kJ∙g-1 23.1445 23.1434 23.1423 23.1432 23.1445 23.1436 23.1451 

〈-∆cu
°(298.15 K)/kJ∙g-1〉 = -23.1438 ± 0.000𝟕 

La simbología utilizada tiene el mismo significado de la tabla 4.9. La incertidumbre asociada al valor promedio 

corresponde a dos veces la incertidumbre estándar.



  Maestría en Ciencias Químicas   

                                                                         

93 

4.4.2 ENTALPÍA DE COMBUSTIÓN Y DE FORMACIÓN EN FASE 

CRISTALINA 

Una vez obtenido el valor de la energía de combustión especifica estándar, se calcula el valor 

de la energía de combustión molar estándar empleando el valor de la masa molar de cada 

compuesto. Con lo anterior, es posible determinar las entalpías de combustión ∆cHm
°  de los 

compuestos en estudio a partir de la ecuación 4.9: 

               ∆cHm
°  = ∆cUm

° + ∆ν(g)RT                   (4.9) 

donde R es la constante molar de los gases con un valor de 8.314 x 10
-3

 kJ∙mol
-1

∙K-1, T es la 

temperatura de referencia (298.15 K) y ∆ν(g)  es la diferencia entre los coeficientes 

estequiométricos de productos y reactivos de las sustancias gaseosas en la reacción de 

combustión idealizada y se calcula por medio de la ecuación 4.10: 

Δν(g) = ∑ νi(productos en fase gaseosa)n
i=1 - ∑ νj(reactivos en fase gaseosa)n

j=1        (4.10) 

donde νi y νj son los coeficientes estequiométricos de los productos y reactivos en fase gaseosa 

respectivamente. Posteriormente, se calcula el valor de la entalpía de formación molar estándar 

aplicando la ley de Hess. 

A continuación, se muestran las ecuaciones utilizadas para los compuestos estudiados en este 

trabajo: 

➢ Maleimida 

ΔfHm
°  [C4H3NO2(cr)] = 4ΔfHm

° [CO2(g)] + 1.5ΔfHm
° [H2O(l)] -ΔcHm

° [C4H3NO2(cr)]    (4.11)                                                                                                                                                                  

➢ N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida  

ΔfHm
°  [C14H8N2O4(cr)] = 14ΔfHm

° [CO2(g)] + 4ΔfHm
° [H2O(l)] - ΔcHm

° [C14H8N2O4(cr)](4.12)                                                                                                                                    

En la tabla 4.11 se presenta la energía de combustión molar estándar, entalpía de combustión 

molar estándar y la entalpía de formación molar estándar en fase sólida de los compuestos 

estudiados.  
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Tabla 4.11. Energía de combustión específica, energía de combustión molar estándar y 

entalpía de formación molar estándar de la fase cristalina de los compuestos en estudio a          

T = 298.15 K y pº = 0.1 MPa.    

Compuesto -∆cu°  a

kJ∙g-1
 

-∆cUm
°    b

kJ∙mol
-1

 
-∆cHm

°    b

kJ∙mol
-1

 
-∆fHm

° (cr)
 b

kJ∙mol
-1

 

MDA 17.3896 ± 0.0083 1688.0 ± 0.9      1686.1 ± 0.9      -316.6 ± 1.4 

MPDM 23.1438 ± 0.0007 6207.6 ± 3.7      6205.2 ± 3.7      -447.3 ± 5.2 

     
a La incertidumbre corresponde a dos veces la incertidumbre estándar. 
b La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 95 % y un factor de 

cobertura k = 2 la cual incluye la incertidumbre de la energía de combustión del ácido benzoico y de los materiales 

auxiliares, así como la incertidumbre estándar de los experimentos de combustión. 

 

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla 4.11, se puede observar que la entalpía de 

combustión más negativa corresponde a la MPDM, lo cual se explica a partir de la naturaleza y 

de la cantidad de enlaces que se rompen y que se forman. Por otro lado, se presenta la misma 

tendencia en cuanto a la entalpía de formación en fase cristalina. Esta última propiedad, depende 

la energía intrínseca de las moléculas, es decir, de la energía de los enlaces químicos y de las 

interacciones intermoleculares en la red cristalina. Por lo anterior, la molécula que contenga los 

enlaces e interacciones intermoleculares más fuertes es aquella que libera mayor energía en su 

reacción de formación. Esto explica porque la MPDM tiene una entalpía de formación más 

negativa ya que posee mayor número de enlaces C=O, C–N, C–H, C=C y C–C.  

4.4.3 ENTALPÍA DE FORMACIÓN EN FASE GASEOSA EXPERIMENTAL 

Para determinar la entalpía de formación en fase gaseosa ∆fHm
°  (g) se utiliza la ecuación 4.13 la 

cual combina los valores de las entalpías de formación molar estándar en fase cristalina y los 

valores de las entalpías de sublimación molar estándar correspondiente. 

                                            ∆fHm
° (g) = ∆fHm

° (cr) + ∆cr
g

H                                       (4.13) 

Los valores obtenidos para la entalpía de formación en fase gaseosa se presentan en la tabla 

4.12. Se puede observar que el valor obtenido para la MDA difiere en 6.5 kJmol-1 del valor 

estimado por Matos y colaboradores (Tabla 1.1).32 
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Tabla 4.12. Entalpía de formación molar estándar en fase gaseosa obtenidos 

experimentalmente a T = 298.15 K y pº = 0.1 MPa. 

Compuesto Estructura ∆fHm
° (cr)

  a

kJ∙mol
-1

 
∆cr

g
Hm

     b 

kJ∙mol
-1

 
∆fHm

° (g)
  c

kJ∙mol
-1

 

MDA  -316.6 ± 1.4 76.9 ± 1.4 -239.7   

 

MPDM  -447.3 ± 5.2 122.0  -325.3  

 

a La incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 95 % y un factor de 

cobertura k = 2. 

b Para la MDA la incertidumbre asociada a la entalpía de cambio de fase corresponde a dos veces σi = σb∙R∙10-3 

(de un solo experimento). Para la MPDM no se calculó la incertidumbre del promedio ponderado por la insuficiente 

cantidad de experimentos realizados. 

c En este caso no se calculó la incertidumbre combinada correspondiente a la entalpia de formacion en fase gaseosa, 

debido a la insuficiente cantidad de experimentos realizados para la entapia de sublimación. 

Con los valores obtenidos de ∆fHm
° (g), se puede calcular el incremento entálpico al añadir el 

grupo fenilmaleimida a la MDA, este valor es de (-85.6 ) kJmol-1 como se muestra en la Figura 

4.8. En el esquema de esta figura también se presenta el incremento entálpico al comparar la 

ftalimida y la N, N’-(1,3-fenilen) bisftalimida, el cual es de (-83.8  9.4). Se puede observar que 

el incremento es muy semejante. 

NH

O

O

Ftalimida

-211.1 ± 2.1 kJ mol-1

NH
O O

-239.7  kJ mol-1

   Maleimida

N N

O

O

O

O

-325.3 kJ mol-1

  N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida

N N

O

O

O

O

-294.9 ± 9.2 kJ mol-1

  N, N'-(1,3-fenilen) bisftalimida

(-85.6)

(-83.8 ± 9.4)

 

Figura 4.8. Incrementos entálpicos en fase gaseosa cuando a la maleimida se le adiciona el grupo fenilmaleimida, 

y a la ftalimida se le adiciona el grupo fenilftalimida. 
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4.5 ESTIMACIÓN DE LA ENTALPÍA DE FORMACIÓN EN FASE GASEOSA . 

Se estimaron las entalpías de formación en fase gaseosa de los compuestos estudiados aplicando 

dos métodos por contribuciones de grupo, Benson y Gani, y a través del programa Aspen Plus. 

Para probar la eficacia de los métodos, primero se realizaron estimaciones de una serie de 

compuestos que tienen el grupo imida en un ciclo y cuyos valores han sido obtenidos 

experimentalmente.  

Para la estimación por contribuciones tipo Benson, primero se utilizaron los valores que se 

encuentran en las tablas de Domalsky,78  (tabla 4.14) sin embargo, la diferencia en términos 

absolutos entre el valor experimental y el valor estimado fue mayor a 100 kJ∙mol
-1

para algunos 

compuestos. Esto debido a que en estas tablas no se encuentra la contribución correspondiente 

a la corrección de la tensión del anillo (rsc) de la MDA. En el trabajo de Salas et al.10 se calculó 

esta corrección a partir de derivados de la maleimida, la cual es 132.9 kJmol-1. En el presente 

trabajo, utilizando el valor obtenido experimentalmente de la ∆fHm
° (g) de la MDA, se calculó la 

magnitud respectiva de la tensión del anillo. En la Tabla 4.13, se encuentran los grupos con los 

cuales se calculó el valor de 130.3 kJmol-1como rsc para la MDA. Este valor es muy cercano al 

propuesto en el trabajo de Salas et al.10  

Tabla 4.13. Grupos tipo Benson utilizados para la obtención del rsc de la MDA.  

Compuesto Grupo 

 

Frec. ∆fHm
° (g)  

kJ∙mol-1
 

∆fHm
° (g)  

kJ∙mol-1
 

Maleimida       C4H3NO2 N(CO)2( H) 

CO(N)(Cd) 

Cd (H)(CO) 

rsc MDA 

1 

2 

2 

1 

-91 

-171.8 

32.3 

130.3 

-91 

-343.6 

64.6 

130.3 

 

Para el compuesto MPDM, si se aplica el valor de rsc obtenido en este trabajo y todos las 

contribuciones de grupo restantes se toman de la tabla de Domalsky, la diferencia en términos 

absolutos entre el valor experimental y el valor estimado es de 98.8 kJmol-1. Cuando para el 

grupo N(CB)(CO)2 se utiliza el valor -46.6 kJmol-1, propuesto también en el trabajo de Salas et 

al.10 la diferencia en términos absolutos entre el valor experimental y el valor estimado se reduce 
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a 12.7 kJmol-1. No obstante, el valor del N(CB)(CO)2, se puede mejorar, considerando el valor 

experimental de la MPDM obtenido en el presente trabajo y el valor obtenido en citada 

referencia, tal que el nuevo valor para esta contribución es -44.2 kJmol-1. En la Tabla 4.15 se 

presentan las estimaciones con las contribuciones de grupo obtenidas en este trabajo. Se puede 

observar que la diferencia en términos absolutos entre el valor experimental y el valor estimado 

de la ∆fHm
° (g) para la MPDM, es de 7.9 kJmol-1. 

En la tabla 4.16 se presentan las entalpías de formación molar estándar en fase gaseosa obtenidas 

por contribuciones de grupo tipo Gani. Se puede observar que el error absoluto para la 

succinimida y la MPDM es relativamente alto, sin embargo, para el resto de los compuestos el 

error es comparable al obtenido por el método de Benson.  

Las entalpías de formación en fase gaseosa estimadas por contribuciones de grupo tipo Benson, 

utilizando el programa Aspen Plus, se muestran en la tabla 4.17. De acuerdo con los resultados 

presentados en esta tabla, se puede observar que los valores estimados utilizando el método A, 

(descrito en el capítulo 3), tienen un menor error (en términos absolutos en kJmol-1) que cuando 

es usado el método B. Específicamente, para el caso de la MDA, se observa que la diferencia 

absoluta utilizando los métodos A y B, es de 5.6 y 41.2 kJ∙mol
-1

 respectivamente. En el caso de 

la MPDM, utilizando el método A, se observa una diferencia (en términos absolutos) de 36.5 

kJ∙mol
-1

. Para este compuesto, el programa no evaluó en forma automática (método B) el valor 

de la ∆fHm
°  (g) posiblemente debido a su estructura química y alta masa molar. 

Finalmente, en la tabla 4.18 se muestran los valores experimentales y estimados de la entalpía 

de formación en fase gaseosa de los compuestos MDA y  MPDM. Así también, se presentan los 

valores calculados por métodos teóricos, los cuales fueron realizados por el Dr. Juan Manuel 

Solano Altamirano.  Se puede observar que la menor diferencia en términos absolutos, para los 

dos compuestos, se obtuvo con los valores obtenidos por cálculos teóricos.
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         La diferencia (en términos absolutos) en kJmol-1 entre el valor experimental y el valor estimado se encuentra 

indicada entre    paréntesis.  

Tabla 4.14. Entalpías de formación molar estándar en fase gaseosa obtenidas por 

contribuciones de grupo tipo Benson. 

Compuesto Fórmula 

condensada 

Grupo ∆fHm
° (g) Frec. ∆fHm

° (g)  

kJ∙mol-1
 

Experimental 

∆fHm
° (g)  

kJ∙mol-1
 

Estimada 

NH
O O

 

Maleimida 

 

 

C4H3NO2 

N(CO)2H 

CO(Cd)(N) 

Cd(H)(CO) 

rsc succinimide 

-91 

-171.8 

32.3 

25.7 

1 

2 

2 

1 

-239.7  

[Valor obtenido en 

este trabajo] 

-344.3 

(104.6) 

N N

O

O

O

O
 

N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida 

 

 

C14H8N2O4 

CO(Cd)(N) 

Cd(H)(CO) 

CB(CB)2H 

CB(CB)2N 

N(CB)(CO)2 

rsc succinimide 

-171.8 

32.3 

13.81 

-1.3 

9.12 

25.7 

4 

4 

4 

2 

2 

2 

-325.3  

[Valor obtenido en 

este trabajo] 

-435.7 

(110.5) 

 

NH
O O

 

Succinimida 

C4H5NO2 CO(C)(N) 

C(H)2(CO)(C) 

N(H)(CO)2 

rsc succinimide  

 

-133.26 

-21.84 

-91 

25.7 

2 

2 

1 

1 

-375.5 ± 1.5 

Ref. [64] 

-375.5 

(0.0) 

N
O O

CH3

 

N-metilsuccinimida 

C5H7NO2 C(H)3(N) 

CO(C)(N) 

C(H)2(CO)(C) 

N(C)(CO)2 

rsc succinimide 

-42.26 

-133.26 

-21.84 

-11.64 

25.7 

1 

2 

2 

1 

1 

-389.7 ± 1.5 

Ref. [33] 

-338.4 

(51.3) 

N
O O

CH3

 

N-metilmaleimida 

C5H5NO2 CO(Cd)(N) 

Cd(H)(CO) 

C(H)3(N) 

N(C)(CO)2                                                                 

rsc succinimide 

-171.8 

32.3 

-42.26 

-11.64 

25.7 

2 

2 

1 

1 

1 

-256.0 ± 1.6 

Ref. [33] 

-307.2 

(51.2) 

 

 

 

 

N, N’-(1,3-fenilen) bisftalimida 

C22H12N2O4 CB(CB)2H 

CO(N)(CB) 

CB(CO)(CB)2 

CB(N)(CB)2 

N(CB)(CO)2 

rsc succinimide 

13.81 

-128.0 

15.5 

-1.3 

9.12 

25.7 

12 

4 

4 

2 

2 

2 

-294.9 ± 9.2 

Ref. [10] 

-217.4 

(77.5) 
N

O

O

N

O

O
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Tabla 4.15. Entalpías de formación molar estándar en fase gaseosa obtenidas por 

contribuciones de grupo tipo Benson. 

Compuesto Fórmula 

condensada 

Grupo ∆fHm
° (g) Frec. ∆fHm

° (g)  

kJ∙mol-1
 

Experimental 

∆fHm
° (g)  

kJ∙mol-1
 

Estimada 

NH
O O

 

Maleimida 

 

 

C4H3NO2 

N(CO)2H 

CO(Cd)(N) 

Cd(H)(CO) 

rsc maleimide 

-91 

-171.8 

32.3 

130.3 

1 

2 

2 

1 

-239.7  

[Valor obtenido en 

este trabajo] 

-239.7 

(0.0) 

N N

O

O

O

O
 

N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida 

 

 

C14H8N2O4 

CO(Cd)(N) 

Cd(H)(CO) 

CB(CB)2H 

CB(CB)2N 

N(CB)(CO)2 

rsc maleimide  

-171.8 

32.3 

13.81 

-1.3 

-44.2 

130.3 

4 

4 

4 

2 

2 

2 

-325.3  

[Valor obtenido en 

este trabajo] 

-333.2 

(7.9) 

 

NH
O O

 

Succinimida 

C4H5NO2 CO(C)(N) 

C(H)2(CO)(C) 

N(H)(CO)2 

rsc succinimide  

-133.26 

-21.84 

-91 

25.7 

2 

2 

1 

1 

-375.5 ± 1.5 

Ref. [64] 

-375.5 

(0.0) 

N
O O

CH3

 

N-metilsuccinimida 

C5H7NO2 C(H)3(N) 

CO(C)(N) 

C(H)2(CO)(C) 

N(C)(CO)2 

rsc succinimide 

-42.26 

-133.26 

-21.84 

-67.7 

25.7 

1 

2 

2 

1 

1 

-389.7 ± 1.5 

Ref. [33] 

-394.5 

(4.8) 

 

N
O O

CH3

 

N-metilmaleimida 

 

C5H5NO2 CO(Cd)(N) 

Cd(H)(CO) 

C(H)3(N) 

N(C)(CO)2                                                                 

rsc maleimide 

-171.8 

32.3 

-42.26 

-67.7 

130.3 

 

2 

2 

1 

1 

1 

 

-256.0 ± 1.6 

Ref. [33] 

-258.7 

(2.7) 

 

 

 

 

 

N, N’-(1,3-fenilen) bisftalimida 

C22H12N2O4 CB(CB)2H 

CO(N)(CB) 

CB(CO)(CB)2 

CB(N)(CB)2 

N(CB)(CO)2 

rsc phthalimide 

13.8 

-128.0 

15.5 

-1.3 

-44.2 

49.7 

12 

4 

4 

2 

2 

2 

-294.9 ± 9.2 

Ref. [10] 

-276.0 

(18.9) 

 La diferencia (en términos absolutos) en kJmol-1 entre el valor experimental y el valor estimado se encuentra 

indicada entre paréntesis. 

N

O

O

N

O

O
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Tabla 4.16. Entalpías de formación molar estándar en fase gaseosa obtenidas por 

contribuciones de grupo tipo Gani. 

Compuesto Fórmula 

condensada 

Grupo ∆fHm
° (g) Frec. ∆fHm

° (g)
  

kJ∙mol-1
 

Experimental 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

Estimada 

NH
O O

 

Maleimida 

 

 

C4H3NO2 

CH=CH (Cyclic) 

CO(Cyclic) 

NH(Cyclic) 

Five member ring 

57.8276 

-190.6895 

43.5426 

0.5335 

1 

2 

1 

1 

-239.7  

[Valor obtenido 

en este trabajo] 

-237.2 

(2.5) 

N N

O

O

O

O
 

 

N, N'-(1,3-fenileno) 

dimaleimida 

 

 

C14H8N2O4 

CH=CH (Cyclic) 

CO(Cyclic) 

aC except as above 

aCH 

N(Cyclic) 

AROMRINGs1s3 

Five member ring 

57.8276 

-190.6895 

24.0669 

6.7368 

92.2971 

3.8909 

0.5335 

2 

4 

2 

4 

2 

1 

2 

-325.3  

[Valor obtenido 

en este trabajo] 

-340.2 

(14.9) 

NH
O O

 

Succinimida 

C4H5NO2 NH(Cyclic) 

CO(Cyclic) 

CH2(Cyclic 

Five member ring 

43.5426 

-190.6895 

-22.4553 

0.5335 

1 

2 

2 

1 

-375.5 ± 1.5 

Ref. [64] 

-340.0 

(35.5) 

N
O O

CH3

 

N-metilsuccinimida 

C5H7NO2 CH3 

N(Cyclic) 

CO(Cyclic) 

CH2(Cyclic 

Five member ring 

CH3–Ncyc–COcyc 

-62.944 

92.2971 

-190.6895 

-22.4553 

0.5335 

-13.7445 

1 

1 

2 

2 

1 

2 

-389.7 ± 1.5 

Ref. [33] 

-381.7 

(8.0) 

 

N
O O

CH3

 

N-metilmaleimida 

C5H5NO2 CH3 

N(Cyclic) 

CH=CH (Cyclic) 

CO(Cyclic) 

Ncyc-CH3                                                                     

Five member ring 

-62.944 

92.2971 

57.8276 

-190.6895 

-0.5124 

0.5335 

1 

1 

1 

2 

1 

1 

-256.0 ± 1.6 

Ref. [33] 

-251.9 

(4.1) 

 

 

 

 

 

N, N’-(1,3-fenilen) 

bisftalimida 

C22H12N2O4 aCH 

N(Cyclic) 

CO(Cyclic) 

aC fused with non-aromatic  

aC as except 

Five member ring 

aC-COcyc (fused rings) 

AROM.FUSED[2] 

AROMRINGS1S3 

6.7368 

92.2971 

-190.6895 

6.9 

24.1 

0.5 

15.4 

10.5 

3.9 

12 

2 

4 

4 

2 

2 

4 

2 

1 

-294.9 ± 9.2 

Ref. [10] 

-291.9 

(3.0) 

La diferencia (en términos absolutos) en kJmol-1 entre el valor experimental y el valor estimado se encuentra 

indicada entre paréntesis. 

N

O

O

N

O

O
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Tabla 4.17. Entalpías de formación molar estándar en fase gaseosa obtenidas en Aspen 

Plus por contribuciones de grupo tipo Benson. 

Compuesto Fórmula 

condensada 

Grupo ∆fHm
° (g) Frec. ∆fHm

° (g)
  

kJ∙mol-1
 

Experimental 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

Estimadaa 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

Estimadab 

NH
O O

 

Maleimida 

 

 

C4H3NO2 

CD-(CO)(H) 

N-(CO)2(H) 

CO-(N)(C) 

SUCCINIMIDE 

35.59 

-77.5 

-137.3 

35.6 

2 

1 

2 

1 

-239.7  

[Valor obtenido 

en este trabajo] 

-245.3 

(5.6) 

-280.9 

(41.2) 

N N

O

O

O

O
 

N, N'-(1,3-fenileno) 

dimaleimida 

 

 

C14H8N2O4 

N-(CO)2(CB) 

CO-(N)(C) 

CD-(CO)(H) 

CB-H 

CB(N) 

SUCCINIMIDE 

-2.1 

-137.3 

35.59 

13.82 

-2.1 

35.6 

2 

4 

4 

4 

2 

2 

-325.3  

[Valor obtenido 

en este trabajo] 

-288.8 

(36.5) 

NC 

 

NH
O O

 

Succinimida 

 

C4H5NO2 CO-(N)(C) 

C-(CO)(C)(H)2 

N-(CO)2(H) 

SUCCINIMIDE 

-137.3 

-21.77 

-77.5 

35.6 

2 

2 

1 

1 

-375.5 ± 1.5 

Ref. [64] 

-360.0 

(15.5) 

-360.0 

(15.5) 

N
O O

CH3

 

N-metilsuccinimida 

C5H7NO2 C-(N)(H)3 

CO-(N)(C) 

C-(CO)(C)(H)2 

N-(CO)2(C) 

SUCCINIMIDE 

-42.2 

-137.3 

-21.77 

-24.7 

35.6 

1 

2 

2 

1 

1 

-389.7 ± 1.5 

Ref. [33] 

-349.4 

(40.3) 

-299.2 

(90.5) 

 

N
O O

CH3

 

N-metilmaleimida 

 

C5H5NO2 CO-(N)(C) 

CD-(CO)(H) 

C-(N)(H)3 

N-(CO)2(C) 

 

-137.3 

35.59 

-42.2 

-24.7 

2 

2 

1 

1 

-256.0 ± 1.6 

Ref. [33] 

 

 

 

  

-270.3 

(14.3) 

-220.1 

(35.9) 

NH

O

O  

Ftalimida 

C8H5NO2 CO-(N)(C) 

CB-H 

CB(CO) 

N-(CO)2(H) 

-137.3 

13.82 

40.61 

-77.5 

2 

4 

2 

1 

-211.1 ± 2.1 

Ref. [34] 

-215.6 

(4.5) 

-230.2 

(19.1) 

NH

O

O

NO2

 

3-nitroftalimida 

C8H4N2O4 

 

 

CO-(N)(C) 

CB-H 

CB(CO) 

CB(N) 

N-(CO)2(H) 

SUCCINIMIDE 

-137.3 

13.82 

40.61 

-2.1 

-77.5 

35.6 

2 

3 

2 

1 

1 

1 

-195.0 ± 6.7 

Ref. [29] 

-195.9 

(0.9) 

-150.0 

(45.0) 
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Continuación Tabla 4.17. 

 

NH

O

O

O2N

 

4-nitroftalimida 

C8H4N2O4 

 

CO-(N)(C) 

CB-H 

CB(CO) 

CB(N) 

N-(CO)2(H) 

SUCCINIMIDE 

-137.3 

13.82 

40.61 

-2.1 

-77.5 

35.6 

2 

3 

2 

1 

1 

1 

-216.3 ± 3.5 

Ref. [29] 

 

-195.9 

(20.4) 

-150.1 

(66.2) 

NH

O

O

CH3

 

4-metilftalimida 

C9H7NO2 CO-(N)(C) 

CB-H 

CB(CO) 

C-(C)(H)3 

N-(CO)2(H) 

SUCCINIMIDE 

-137.3 

13.82 

40.61 

-42.2 

-77.5 

35.6 

2 

3 

2 

1 

1 

1 

-245.9 ± 7.1 

Ref. [29] 

-236.0 

(9.9) 

-260.8 

(14.9) 

a Valor obtenido por este método definiendo la estructura molecular usando el método especifico de grupos 

funcionales (método A). b Valor obtenido por este método definiendo la estructura molecular usando el método 

general (método B). La diferencia (en términos absolutos) en kJmol-1 entre el valor experimental y el valor 

estimado se encuentra indicada entre paréntesis.NC significa valor no calculado por el simulador. 
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Tabla 4.18. Comparación de las entalpías de formación molar estándar en fase gaseosa, 

obtenidas por diferentes alternativas para los compuestos estudiados. 

Compuesto ∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

Experimental 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

Benson 

Valores de 

Domalski 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

Benson 

Correcciones de 

este     trabajo y 

Salas et al.10 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

Gani 

 

 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

ASPEN 

Método A 

 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

ASPEN 

Método B 

 

∆fHm
° (g)

  

kJ∙mol-1
 

 

Cálculos 

teóricos 

Maleimida 

-239.7  

 

-344.3 

(104.6) 

 

-239.7 

(0.0) 

 

-237.2 

(2.5) 

-245.3 

(5.6) 

-280.9 

(41.2) 

-236.9 

(2.8) 

 

N N

O

O

O

O
 

N, N'-(1,3-fenileno) 

dimaleimida 

-325.3  

 

-435.7 

(110.5) 

 

-333.2 

(7.9) 

 

-340.2 

(14.9) 

-288.8 

(36.5) 

NC -322.4 

(2.9) 

La diferencia (en términos absolutos) en kJmol-1 entre el valor experimental y el valor estimado se encuentra 

indicada entre paréntesis. NC significa valor no calculado por el simulador. 

NH
O O
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CONCLUSIONES 

 

1. Se encontraron las condiciones y disolventes necesarios para la purificación de la            

N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida obteniéndose una pureza superior a 99.9 %. 

2. Para la maleimida y la N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida se determinaron 

experimentalmente: temperatura y entalpía de fusión, capacidades caloríficas, entalpías 

de sublimación y entalpía de formación estándar en fase cristalina y gaseosa. 

3. A partir de los valores experimentales de la entalpía de formación en fase gaseosa de la 

maleimida, fue posible obtener el valor de la corrección de la tensión de anillo (rsc). 

4. A partir de los valores experimentales de la entalpía de formación en fase gaseosa de la 

N, N'-(1,3-fenileno) dimaleimida, fue posible mejorar el valor de la contribución a la 

entalpía de formación en fase gaseosa del grupo N(CB)(CO)2, propuesto por Salas et al.10 

5. Se compararon las entalpías de formación en fase gaseosa entre los datos experimentales 

y los calculados por estimaciones. Se observó un menor error para los valores obtenidos 

por contribuciones de grupo tipo Gani. 

6. Mediante el uso de un programa de simulación de procesos llamado Aspen Plus, se 

obtuvieron y compararon las entalpías de formación en fase gaseosa contra los valores 

obtenidos experimentalmente. Se concluyó que cuando se ingresan manualmente en 

Aspen Plus los grupos en los que se divide la molécula, se obtiene menor error.  
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