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Introduccién

Introduccion

A lo largo de la historia de la humanidad han surgido preguntas para las que ha sido
complicado darles una respuesta clara. Una de ellas y que ha dado lugar a diversas acepciones en
diferentes campos es équé es la energia? Esta es una pregunta complicada de responder aun para
el mas experto de los investigadores, dado que la energia es una propiedad abstracta e intangible

pero presente en todo el universo.

De manera general el término energia tiene diversas definiciones, relacionadas con la idea
de una capacidad para obrar, transformar o generar movimiento. En forma similar a como ocurre
con muchos otros conceptos y definiciones, este concepto ha ido evolucionando, ampliandose y
perfeccionandose con el transcurso de los afios. Por ejemplo, los hombres han dado su propia
concepcion de energia que van desde la dada por el poeta: “la energia es la mas alta manifestacién
del espiritu” a la definicidn fisica, dada por la Real Academia Espafiola donde energia se define

como la capacidad para realizar un trabajo [1-3].

Lejos de tener una definicion clara y ampliamente aceptada, este tépico es algo que nos
rodea y siempre esta presente en nuestras vidas. La energia es un tema de enorme relevancia para
la humanidad, en la medida en que permite el desarrollo de la vida en la tierra y sostiene la
actividad humana; la sociedad moderna para su comodidad y bienestar depende de ella. Cualquier
indicio de falta de energia (escasez de gasolina, apagones, alza en los precios de combustibles,
entre otros) es suficiente para sacudir la confianza y tranquilidad de las personas y por lo tanto
perturbar todo el sistema socioecondmico. La energia estda intimamente relacionada con la
quimica, casi toda la energia que empleamos dia con dia es producto de reacciones quimicas, tales

como la combustion.

Esta relacién estrecha ha estado presente desde antes del nacimiento de las ciencias; sin
embargo, es hasta la edad moderna en que comienza el descubrimiento de esta correspondencia
con los trabajos hechos por Lavoisier, el disefio de los primeros calorimetros y su teoria del

caldrico. No obstante, ésta no aclaraba el panorama de los hombres de ciencia de la época.
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Fue durante la década de 1840, cuando el trabajo de varios cientificos conllevd al
nacimiento de la Termodindmica y a comprender la relaciéon de la energia con la Quimica. Julius
Meyer primeramente propuso que el trabajo y el calor eran dos formas de energia y que la
cantidad total de ésta se conservaba. James Joule demostré con una serie de experimentos, que
los mismos cambios que tienen lugar al calentar una sustancia, también se pueden producir al
realizar un trabajo mecdnico sobre ella, sin transferencia de calor. Basado en el trabajo de Joule,
en 1847 Helmholtz publica la primera redaccién clara y convincente del principio de conservacién
de la energia. Sin embargo, fueron, primero Clausius en 1850 y Thomson (Lord Kelvin) un afio
después quienes escribieron los primeros enunciados formales de este principio que nos dicta que
la naturaleza tiene una propiedad, llamada energia, la cual se conserva; es decir, la energia no se

crea ni se destruye, sélo se transforma [4-8].

Es en esa época cuando se consolida la Termoquimica como una rama de la Termodinamica
encargada de estudiar los fendmenos de transferencia de energia asociados a los procesos
fisicoquimicos. Se atribuye a Hess y Berthelot como los fundadores de esta ciencia, el primero
formuld la ley que lleva su nombre, uno de los primeros principios de la termoquimica y sin el cual
no se podria entender hoy en dia. Berthelot por su parte, establecid la distincidon entre reacciones
endotérmicas y exotérmicas; asimismo, inicié el estudio y medida de los calores de reaccidn,
desarrollando entre 1881 y 1905 el primer calorimetro de combustidon [4], precursor de los
calorimetros de bomba estatica modernos, herramientas indispensables en el desarrollo de
nuestro trabajo termoquimico. Asi es como la calorimetria se convirtié en la técnica experimental
mas antigua para la investigacion de la termodinamica de las reacciones quimicas. Un estudio a

fondo de la historia de la termoquimica ha sido realizado por Médard y Tachoire [9].

En la actualidad el desarrollo de técnicas calorimétricas ha permitido entender la naturaleza
de la energia como propiedad intrinseca de la materia. En el caso particular de la quimica, existen
dos propiedades basicas de las sustancias: la estructura y la energia de sus moléculas. Estas estan
intimamente relacionadas ya que la energia asociada a una estructura en particular depende de
los dtomos, tipos de enlace y angulos que forman la estructura. El termoquimico estd interesado
en conocer los cambios de energia en forma de calor a presién constante o entalpia que

acompafian a una reaccién, pero aln mas en las entalpias de formacién de los compuestos. Los
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valores de entalpias de formacién proporcionan una medida de las estabilidades termoquimicas
relativas de las moléculas, estrechamente relacionadas con las estructuras respectivas, de ahi la

importancia de conocer esta propiedad.

Uno de los objetivos de la calorimetria es el desarrollo de métodos experimentales para la
determinacidn directa de las cantidades de calor producido en reacciones quimicas y procesos
fisicos [10]. Como se ha mencionado, lo que mds interesa al termoquimico es conocer la entalpia
de formacién de los compuestos; sin embargo, hay muy pocas reacciones de formacién que se
pueden efectuar experimentalmente, asi que la mayoria de los datos asociados con estas

reacciones se tienen que determinar casi siempre de forma indirecta.

En la termoquimica de compuestos orgdnicos, la determinacién experimental de las
entalpias de formacidn puede llevarse a cabo por calorimetria de reaccion y por calorimetria de
combustidn. Estas técnicas difieren en los cambios que producen en la estructura de las
moléculas. En la calorimetria de reaccidén, se determina la energia o entalpia de una reaccién
guimica donde generalmente se mantiene la estructura de carbono de las moléculas. En
calorimetria de combustion, por el contrario, la energia de combustion es medida de la reaccion
respectiva con oxigeno a alta presién y hay una ruptura total de la estructura carbonada. La
precisidon en los resultados obtenidos a partir de calorimetria de reaccidn es considerablemente
menor que la obtenida a partir de calorimetria de combustién [4]. Por lo tanto, el uso de
calorimetria de combustion para determinar las energias respectivas, es la técnica mas apropiada
para realizar una investigacion experimental y permite calcular entalpias de formacion de una gran

variedad de compuestos quimicos.

El objetivo de un trabajo termoquimico es obtener propiedades fisicoquimicas para conocer
y predecir el comportamiento quimico de las sustancias, asi como establecer estabilidades
relativas y diferencias energéticas de compuestos con una estructura quimica similar. Estas
propiedades pueden ser empleadas para la mejora de rutas de sintesis organica, el disefio de
equipos y reactores, logrando con ello la eficiencia de los procesos industriales y un mejor

entendimiento de la relacién estructura-energia de los compuestos de reciente sintesis.
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Los compuestos sujetos a estudio en este trabajo provienen de la imidazolidina (tetrahidro-
imidazol) y la oxazolidina (tetrahidro-oxazol), derivados completamente reducidos del imidazol y
del oxazol, respectivamente. Son heterociclos saturados de 5 miembros con dtomos de nitrégeno
en las posiciones 1y 3 para las imidazolidinas, y un dtomo de oxigeno y uno de nitrégeno en las
posiciones 1 y 3 para las oxazolidinas. Cada uno de los compuestos posee ademas uno o mas
sustituyentes en diferentes posiciones del anillo que le proporciona la caracteristica de su nombre

[11].

Este tipo de heterociclos presentan aplicaciones farmacoldgicas importantes; sin embargo,
hasta donde se sabe, no existen datos termodindmicos reportados en la bibliografia especializada.
Por lo tanto, es interesante realizar un estudio termoquimico para establecer una relacion entre la

estructura y la energia que poseen estos compuestos.

Es por ello que en este trabajo de investigacion se pretende determinar de forma
experimental propiedades termoquimicas de los compuestos: 2-oxazolidinona, 3-acetil-2-
oxazolidinona, 5-fenil-5-metil-2,4-imidazolidinediona y 5,5-difenil-2,4-imidazolidinediona, con el
fin de enriquecer la base de datos con que actualmente se cuenta. En la tabla 1 se muestran los

compuestos de estudio y algunas de sus caracteristicas.
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Tabla 1. Estructura y caracteristicas de los compuestos de estudio.

c E Formula M CAS
ompuesto structura —
condensada g~ mol
N
2-oxazolidinona . CsHsNO, 87.08 497-25-6
(20)
o)
o)
3-acetil-2-oxazolidinona >/ CsH/NO; 129.11 1432-43-5
N )
(3A20)
o)
o]
H
N
>:O
5-fenil-5-metil-2,4-
imidazolidinediona H C10H10N,0, 190.20 6843-49-8
(55IMD)
o) H
N
>:O
5,5-difenil-2,4-
imidazolidinediona N CisH12N,0; 252.27 57-41-0

(5DIMD)
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Objetivos

1.1. Objetivo General

Determinar experimentalmente propiedades termoquimicas de cuatro compuestos

derivados de 1,3-azoles saturados, con el fin de establecer una relacién entre estas propiedades y

la estructura de los compuestos de estudio.

1.2. Objetivos Particulares

Determinar la fraccion molar (x), temperatura de fusion (Tws), entalpia de fusion (AswsH) y
capacidad calorifica molar (C,) de los compuestos 2-oxazolidinona; 3-acetil-2-oxazolidinona;
5-fenil-5-metil-2,4-imidazolidinediona y 5,5-difenil-2,4-imidazolidinediona mediante
calorimetria diferencial de barrido.

Obtener experimentalmente la energia de combustidon especifica (A.u°) de cada uno de los
compuestos de interés usando calorimetria de combustién de bomba estatica.

Calcular los valores de energia de combustidn molar estandar (A.U°), entalpia de combustién
molar estandar (A.H°) y entalpia de formacidon molar estandar (AtH°) en fase condensada para
los compuestos mencionados.

Determinar experimentalmente la entalpia de sublimacién (AsuwH°) de los compuestos en
estudio empleando el método de efusion de Knudsen.

Calcular la entalpia de formacion molar estandar (AsH°) en fase gaseosa de los compuestos en
estudio.

Establecer una correlacién entre las propiedades termoquimicas obtenidas y el cambio en la

estructura de cada uno de los compuestos.
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2. Antecedentes

La quimica de compuestos heterociclicos es una de las ramas mas extensas y complejas de
la quimica organica. Es igualmente interesante por sus implicaciones tedricas, por la diversidad de

sus procedimientos sintéticos y por la importancia bioldgica e industrial de estos compuestos.

Se calcula que aproximadamente el 65% de los trabajos publicados en quimica orgdnica
pueden clasificarse como quimica de heterociclos [12]. Asimismo, en los ultimos afios en el
Laboratorio de Termoquimica de la BUAP se ha puesto especial interés en la determinacion
experimental de propiedades termoquimicas de compuestos heterociclicos [13-21], dada la
importancia de este tipo de sustancias y la poca informacién termodinamica reportada en la

literatura.

En este trabajo se estudian compuestos derivados de 1,3-azoles saturados. Los azoles son
un grupo de heterociclos que se derivan formalmente del furano, pirrol y tiofeno por sustitucion
de uno de los grupos =CH del anillo base por un atomo de nitrégeno. Cuando esta sustitucion se
efectda en la posicién 3, se genera un oxazol, un imidazol y un tiazol respectivamente; mientras
que si la insercién del atomo de nitrégeno se hace en la posicidn 2, se obtiene un isoxazol, un
pirazol y un isotiazol [12]. En la tabla 2 se presentan las estructuras base y los azoles que se

derivan de éstas.

Las moléculas involucradas en este estudio son derivados del imidazol y del oxazol
completamente reducidos. El grado de saturacién de un azol es designado por el cambio de la
terminacion —ol por —olina y —olidina para sus dihidro y tetrahidro derivados, respectivamente. Por
ejemplo: imidazolina/imidazolidina, oxazolina/oxazolidina y tiazolina/tiazolidina [11, 22]. Es por

ello que los compuestos de estudio son nombrados de esta manera o como sus derivados.
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Tabla 2. Familia de azoles y estructuras de las que se derivan.

Estructura base Sustitucién en posicion 2 Sustitucidn en posicion 3

Iy
S
)

Furano Isoxazol Oxazol

[ 3
7\
Z\

Pirrol Pirazol Imidazol

S
I
)

Tiofeno Isotiazol Tiazol

Las oxazolidinonas son una clase de uretanos ciclicos que presentan diversas aplicaciones
importantes. En quimica organica estos compuestos son usados como auxiliares quirales para la
sintesis asimétrica [23]. Utilizando sus propiedades versatiles, se pueden sintetizar farmacos
importantes, principalmente antibidticos [23-25]; asimismo, son precursores de polimeros [26] y
otras moléculas orgdnicas significativas [27]. En particular, las 2-oxazolidinonas sustituidas en la
posiciéon 3 son utiles como reactivos sintéticos, inhibidores y aditivos, lo que demuestra una

actividad antibacteriana y fungicida importante [28].

Asimismo, el anillo 2,4-imidazolidinediona conocido trivialmente como hidantoina, es una
urea ciclica reactiva. La estructura de esta imidazolidina estd presente en una amplia gama de
compuestos bioldgicamente activos con importantes aplicaciones farmacoldgicas, tales como

antitumorales [29] y agentes antiarritmicos [30], farmacos anticancerigenos [31] vy
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anticonvulsivantes [32], también tienen aplicaciones en agroquimicos como bactericidas vy

fungicidas [33].

Dada la trascendencia de este tipo de sustancias, es importante el conocimiento de sus
propiedades fisicoquimicas, en particular las propiedades que estdn relacionadas con su

estabilidad, para poder entender de mejor manera su comportamiento.

2.1. Sintesis de 1,3-azoles saturados

Los métodos de sintesis que se emplean en la preparacién de 1,3-azoles no suelen ser tan
generales como los que existen para preparar a sus analogos 1,2-azoles. No obstante existe un
proceso aplicable a toda la serie que se basa en la ciclacion de compuestos 1,4-dicarbonilicos con

funciones apropiadas [12, 22].

Los derivados saturados de 1,3-azoles no pueden obtenerse por reduccién o hidrogenacién
de imidazoles u oxazoles. Sin embargo, en afos recientes se encontrd una forma de preparar
derivados de imidazolidinona y oxazolidinona de manera eficiente y versatil [34]; esto es,
mediante una ciclacidn-carbonilacién de diaminas vecinales, aminoalcoholes y dioles. En la figura 1

se muestra el esquema para la obtencion de imidazolidinonas y oxazolidinonas.

0
XH YH 0.85 eq. CICO,CCl, x
carbén activado (cat) v
\\S 0-7 eq. NEt,
\\ ° W'
S B THF, 50 °C, 16-120 h R\\\\\
X, Y: O, NH, NR" R’

Figura 1. Esquema para la sintesis de imidazolidinonas y oxazolidinonas.
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2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido

En 1887, Le Chatelier [35] mostré que los fendmenos fisicos y quimicos producidos al
calentar un material podrian ser registrados mediante la medicién de la temperatura de la
muestra como una funcién del tiempo. El determiné directamente la velocidad de cambio de la
temperatura (dTs/dt) para el agua, azufre, selenio, oro y para una amplia gama de minerales, por

lo cual es reconocido por realizar el primer programa de investigaciones termoanaliticas [36].

En 1899 Roberts-Austen [37], propuso una mejora en la técnica propuesta por Le Chatelier,
construyé un dispositivo que permitia obtener un registro continuo de salida de un termopar de
Pt/Pt-Rh, lo que conllevd a la primera publicacidon de curvas de enfriamiento continuo grabadas
automdticamente. Posteriormente, con su asistente Stansfield, mejord la sensibilidad del
instrumento al medir la diferencia de temperatura (ATsg) entre una muestra S y un material de
referencia R colocados lado a lado y bajo el mismo ambiente térmico, y publicé la primera curva
de analisis térmico diferencial (DTA) que mostrd, con notable sensibilidad, las transiciones del

hierro durante su enfriamiento.

La naturaleza termoquimica de los fendmenos producidos durante el calentamiento o
enfriamiento de una sustancia fue reconocida a partir de los experimentos de temperatura y
tiempo de Le Chatelier. A partir de ese momento, comenzoé el desarrollo de teorias y técnicas que
permitian realizar mediciones de temperatura o energia en funcidén del tiempo. Asimismo,
conforme avanzé el desarrollo tecnoldgico fueron surgiendo aparatos y técnicas cada vez mas

precisas, una de ellas es la calorimetria diferencial de barrido.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en inglés) es una técnica
termoanalitica en la cual se pueden medir diferencias de energia, debidas a un proceso fisico o
quimico, entre una muestra y una referencia sometidas a un programa de temperatura. Esta
técnica permite conocer propiedades como la fraccion molar (x) o pureza de un compuesto,
temperaturas de fusién (Trws) y ebullicidn (Te), capacidad calorifica (C,), entalpias de fusion (AssH),
entalpias de vaporizacion (AwpH) y sublimacidn (AswH), entre otras, empleando pequefias

cantidades de muestra sélida o liquida.
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El funcionamiento de un calorimetro diferencial de barrido se basa en el principio de
“balance nulo de temperatura”. El sistema estd dividido en dos bucles distintos, uno de estos
controla la temperatura media, de forma que la temperatura de la muestra y de la referencia
aumenta a una velocidad predeterminada; mientras que el segundo bucle tiene como funcidn
asegurar que si se produce una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia (debido
a un proceso fisico o quimico en la muestra), se modifique la potencia de entrada a fin de anular
dicha diferencia. De este modo la temperatura de los portaceldas se mantiene igual mediante un
ajuste continuo y automatico de la potencia calefactora. La seiial producida, proporcional a la
diferencia del calor de entrada a la muestra y a la referencia, se envia al registrador [38]. En Ia
figura 2 se muestra un esquema de los bucles de control del DSC y el disefio de los portaceldas.
Donde M y R representan el portaceldas de la muestra y el de la referencia respectivamente, 1 es
la resistencia que controla la temperatura media y 2 es la resistencia que realiza la funcidn

compensadora.

BUCLE DE CONTROL DE LA
TEMPERATURA MEDIA PARMA DAR
LAVELOCIDAD DE AUMENTO (O
DISMINUCION) DE LA
TEMPERATURA PROGRAMADA

| SN N N N N AN AN AN AN AN BN N NN | N N N N NN SN AN N N NN
M R 3
s A §
pr— f— ;
§

2
1 N
BUCLE DE CONTROL DE LA ;
TEMFPERATURA DIFERENCIAL ]
PARA MANTENER SIEMPRE LA N
MISMA TEMPERATURA EN LOS =
DOS PORTACRISOLES 1
a) b)

Figura 2. a) Representacion esquematica de los bucles de control del DSC.

b) Disefio de los portaceldas del DSC.
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2.2.1. Calibracion

La calibracién es el proceso mediante el cual se mide una magnitud fisica concreta (p. €j.,
masa, volumen, temperatura, corriente eléctrica, etc.) correspondiente a una cantidad indicada en
la escala del instrumento. En los analisis quimicos se debe medir la respuesta del procedimiento

analitico en funcién de cantidades conocidas de patrones o estandares [39].

Previo a cualquier experimento, el calorimetro diferencial de barrido se calibra en
condiciones similares a las que serd utilizado, esto se hace para obtener resultados exactos y
precisos y eliminar errores sistematicos. Esta calibracién consiste en determinar una constante de
calibracion [38], la cual depende de la geometria y conductividad térmica del portamuestras, la

temperaturay la presion.

Puesto que el proceso de calibracién se realiza empleando patrones de referencia, la
calibracion del DSC no es la excepcidn; para esto, como estandares primarios se utilizan metales
de alta pureza con entalpias de fusién perfectamente conocidas, por ejemplo, indio, estafio o
plomo. La eleccién del material de referencia depende del intervalo de temperatura en el cual se

trabaje.

El calculo de la constante de calibracion k se realiza mediante la ecuacion (1) donde A. es el
area bajo la curva, m es la masa del material empleado, AswsH es la entalpia de fusidon del material

de referencia cuyo valor es conocido.

_ ApysH -m

k
Ac

€Y)
El drea bajo la curva se obtiene a partir del termograma de fusién del material de referencia,

similar al presentado en la figura 3. En ésta se muestra un pico de fusidn donde el area bajo la

curva ABC es proporcional a la entalpia de fusidn dado que IdH =N, HCA_ .

fus
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100 + B

-min '

mlJ

Figura 3. Termograma de fusion de un material de referencia.

Una vez obtenida la constante de calibracién, se pueden determinar valores de entalpia de
fusion para otras sustancias [38], mediante el despeje correspondiente en la ecuaciéon (1), dado

gue se conocen los demas parametros.

2.2.2. Determinacion de pureza por DSC

La obtencion experimental de propiedades termodinamicas de manera exacta y precisa,
tales como energias de combustidon y entalpias de formacion, requiere que la pureza de los
compuestos a analizar sea lo mas elevada posible para tener la certeza de que los datos obtenidos
corresponden Unicamente al compuesto de interés. Por calorimetria diferencial de barrido es
posible determinar la pureza de las muestras que funden sin que experimenten descomposicion,

el método es capaz de detectar impurezas del orden de 0.01% molar [38].

La medida de la disminucion de la temperatura de congelacién de una muestra se utiliza a
menudo para determinar su pureza. El fundamento teérico para la determinaciéon de pureza por
DSC se basa en la termodinamica de sistemas de dos componentes. La teoria mas simple y mas
ampliamente utilizada presupone una mezcla eutéctica de comportamiento ideal, donde la

presencia de una impureza en la muestra (el disolvente), generalmente ocasiona que disminuya la
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temperatura de congelacién del disolvente y también amplia el intervalo de fusién, dando como

resultado un pico de fusién mds amplio [40, 41].

Considerando un sistema formado por las sustancias 1 y 2, miscibles en todas proporciones
en la fase liquida y completamente inmiscibles en la fase sélida, donde el componente 1 sera el
disolvente puro y el componente 2 la impureza; la fraccion molar x de un componente (siendo en
este caso el componente puro) puede ser calculada mediante la expresion [41]:

Inx; =

s (-2 @

R \T, T

donde AsnsH es la entalpia de fusién molar estandar del disolvente puro, asumiendo que es
independiente de la temperatura sobre el intervalo de interés, R es la constante universal de los

gases y T, es la temperatura de fusién del componente puro.

Escribiendo la ecuacion (2) en términos de la fraccién molar de la impureza y considerando
que la solucién es lo suficientemente diluida entonces Inx; = In(1 — x,) ~ —x,; como T=T, dado

gue se considera una disolucién diluida ideal, la ecuacién (2) se transforma en:

ApsH (T, =T
n = () &

La expresion (3) es conocida como ecuacién de van’t Hoff, la cual relaciona la disminucién
de la temperatura de fusién del componente impuro con la cantidad de impureza involucrada.
Esta ecuacidn es aplicable sélo cuando la cantidad de impureza es menor al 3 % (x,<0.03); es decir,
en el extremo de la curva del liquido PQ, de un diagrama de fases eutéctico simple, mostrado en

una escala ampliada en la figura 4 [40].
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Figura 4. Regidn de baja concentracion de un diagrama de fases eutéctico simple. Por la regla de la palanca:
BC/AB = nggjigo/Miiquido- C €S la composicion de la muestra fundida en el equilibrio con el sélido puro a T.

Aqui x, > x3. La fraccién de la muestra fundida es F = n;/(ng + n)) = AB/(BC + AB) = AB/AC = x5 /x5.

De la figura 4, sélo cuando la muestra estd completamente fundida, a T>Txws, la fraccion
molar de impureza en el liquido, x,, es la misma que en la muestra original, x,*. El valor x,;* es el
valor minimo que alcanza x,. A T<Tys, cuando la fraccién de la muestra que ha fundido, F, es
menor que la unidad, x2>x>*. Suponiendo un segmento inicial lineal de la curva de liquido, PQ, y

usando la ecuacion (3) se obtiene la ecuacidn (4).

F = x_; — To - Tfus — x;RToz (4)
X2 To -T AfusH(To - T)
Reordenando términos se obtiene:
x3RTZ] 1
T=T,—|——|—= 5
o [AfusH F ( )

De la ecuacion (5) se puede ver que si se grafica T contra 1/F se obtiene una linea recta, y a
partir de la pendiente (término entre corchetes) se puede determinar la cantidad de la impureza

dado que el resto de los términos son conocidos.
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2.2.3. Determinacion de capacidad calorifica por DSC

La capacidad calorifica a presidn constante se define como la cantidad de energia requerida

para elevar la temperatura de una sustancia en una cantidad diferencial [42, 43]:

dp
Cp = lim (:2) = C,(P,T 6
P ATS0 \AT p(P,T) (6)

De acuerdo con esta definicidn, la capacidad calorifica es una cantidad extensiva,
proporcional a la masa de sustancia presente. Por costumbre, la capacidad calorifica es referida a
una cantidad especifica de un material, generalmente el mol, en cuyo caso se conoce como
capacidad calorifica molar (C,m); si esta cantidad es expresada en unidades de masa entonces se

denomina capacidad calorifica especifica (c,) [44].

Esta es una de las propiedades mas importantes de los materiales y no hay otro método,
como la calorimetria diferencial de barrido, que suministre la capacidad calorifica en funcién de la
temperatura tan rapidamente y que cubra un amplio intervalo de temperaturas con suficiente
precision y exactitud. El conocimiento de la capacidad calorifica de un material como una funcién

de la temperatura es la base para la determinacion de cualquier cantidad termodinamica [41].

Cuando un material es sometido a un aumento progresivo y lineal de temperatura, la
velocidad de flujo de calor a la muestra es proporcional a la capacidad calorifica en cada instante.
Observando esta velocidad de flujo de calor en funcidn de la temperatura y comparandola con una
sustancia de referencia en las mismas condiciones de trabajo, se puede obtener la capacidad

calorifica en funcidn de la temperatura [38, 45].

Este método de determinacion de la capacidad calorifica se conoce como método de
comparaciéon o de los tres pasos [46, 47], en el cual se obtienen tres lineas experimentales

independientes como se describe a continuacion.

Se llevan a cabo tres experimentos bajo las mismas condiciones, esto es, con la misma
velocidad de calentamiento, en el mismo intervalo de temperatura, utilizando la misma celda de

muestra y de referencia y manteniendo la celda de referencia vacia. En el primero se colocan
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celdas vacias en los portaceldas de muestra y referencia, y se registra la linea base. Se repite el
procedimiento colocando una cantidad del compuesto de estudio en la celda de muestra y se
obtiene la linea de muestra. Se obtiene un registro de dH/dt contra tiempo, donde la diferencia
entre ambas lineas se debe a la absorcion de calor por la muestra, con esto se puede determinar la

capacidad calorifica a partir de la ecuacién:

dH _ . dT ,
P T @

donde dH/dt es la velocidad de flujo de calor, m es la masa de la muestra, C, es la capacidad

calorifica de la muestra y dT/dt es la velocidad de calentamiento programada.

La ecuacion (7) puede ser utilizada para obtener la G, directamente; sin embargo, cualquier
error cometido al leer el dato de velocidad de flujo de calor o de velocidad de calentamiento
programada, afectaria la exactitud del resultado. Para reducir estos errores se realiza un tercer
calentamiento, en el cual, se coloca un material de referencia en la celda de la muestra,
generalmente zafiro sintético, cuya capacidad calorifica es perfectamente conocida en un amplio

intervalo de temperatura, obteniendo la linea de referencia.

Al final de un experimento se obtiene un grafico similar al mostrado en la figura 5, el cual

muestra el método de comparacion.

Zafiro (m'c,') :
dH !

dt

Muestra (mC,)

Lineabase

T

Figura 5. Representacion del método de comparacién para la determinacién de GCp.
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De este modo se requieren solamente dos desplazamientos de la sefial de las ordenadas a la
misma temperatura, y e ¥’ en la figura 5, para dar una relacion de los valores de C, de la muestray

del zafiro.

En el termograma mostrado en la figura 5 se cumplen las siguientes ecuaciones a cualquier

temperatura [46, 47]:

dT
Ky = meE (8)
A ! IdT
Ky' =m'C, a 9

donde y e y’ corresponden a las distancias que hay entre la linea base con la muestra y con la
referencia respectivamente, a una misma temperatura; m’ y G, son la masa y la capacidad
calorifica de la referencia; my C, son la masa y la capacidad calorifica de la muestra y K es el factor
de calibracién de la linea base. Dividiendo ambas ecuaciones y arreglando términos se obtiene la

expresion:

)

m' -yl
p= [m-y'] Cp (10)

Por lo tanto, el cdlculo de la capacidad calorifica solamente requiere de la comparacién de

las ordenadas entre las lineas obtenidas a una misma temperatura.

2.3. Calorimetria de combustion

El término calorimetria de combustion se refiere a la medida del calor de la reacciéon en la
cual el esqueleto de carbono de un compuesto se rompe completamente cuando el compuesto se
quema en presencia de oxigeno. Este es el método experimental mas empleado para la
determinacidn de energias de combustiéon de compuestos orgdnicos y organometalicos, ademas
representa un método indirecto en la determinacion de entalpias de formacién [48]. Esta técnica

consiste en quemar una sustancia dentro de una bomba de combustidn con un exceso de oxigeno
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y medir la energia liberada por la reaccién respectiva a través de incrementos de temperatura de

un fluido térmico que rodea a la bomba.

En un experimento de combustion, la reaccion de combustiéon se lleva a cabo bajo
condiciones bien definidas y se determina el cambio en la energia que acompafia a la reaccidn. La
energia de combustion estandar (A.U°) se define como la energia necesaria para oxidar por
completo un mol de compuesto con una cantidad estequiométrica de oxigeno en condiciones
estandar y a una temperatura determinada (usualmente de 298.15 K), tanto para reactivos como
para productos. Por lo que se deben realizar algunos calculos para obtener este cambio de energia
en condiciones estandar para cada uno de los reactivos y productos en su estado estable a la

temperatura de referencia.

En termodinamica el estado estandar de un sdlido, liquido o gas puro se define como el
estado correspondiente a una presién p = 0.1 MPa y a una temperatura determinada, siendo ésta

la temperatura de interés. En el caso de los gases, estos deben comportarse idealmente [5].

Asimismo, mediante la combinacidn de valores de entalpias de formacidn de reactivos y
productos y a partir de los datos obtenidos experimentalmente se pueden calcular entalpias de
combustidn (AH°) y de formacién (A:H°) en condiciones estandar para cualquier reaccidon quimica

posible.

“Los dispositivos utilizados para la determinacidn cuantitativa de los efectos del calor son
los llamados calorimetros” [8]. Un calorimetro de combustién es el instrumento empleado para
determinar la energia de la reaccion de combustién de una sustancia. Las muestras se queman en
un recipiente de reaccién cerrado, conocido como bomba calorimétrica, en una atmdsfera de
oxigeno a una presién de 3.0 MPa, para obtener una reaccién completa. La bomba se encuentra

dentro del calorimetro que es generalmente una cubeta llena de agua.

Actualmente existen diversos tipos de calorimetros para realizar este tipo de estudios [49,
50], tales como los calorimetros de flama, los calorimetros de conduccién de calor, donde el calor
liberado por una reacciéon de combustidn se transfiere cuantitativamente desde el recipiente de

medicidn hacia los alrededores (bloque de metal) a través de una pared termopila [51, 52]. La
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mayoria de los calorimetros de combustidn utilizados son de tipo isoperibdlico, lo que significa que
el calorimetro estd rodeado por una chaqueta que se mantiene a temperatura constante,
generalmente mayor a la del calorimetro y cercana a 298.15 K. Este ultimo es el tipo de

calorimetro utilizado durante el desarrollo del presente trabajo.

El sistema calorimétrico es la combinacion de la bomba, la cubeta llena de agua y equipo
auxiliar que incluye un termistor, agitador y resistencia. El intercambio de calor entre el sistemay
los alrededores (chaqueta calorimétrica) depende de la diferencia de temperatura entre éstos y
debido a que la temperatura de los alrededores es constante, el flujo de energia en forma de calor
es funcién de la temperatura del sistema. Si dicha transferencia de energia se termina, la

temperatura del sistema se aproxima a la de los alrededores.

2.3.1. Calorimetro de combustion de bomba estatica

Numerosos investigadores [48] han demostrado que el calorimetro de bomba estdtica es un
instrumento adecuado para la aplicacion a compuestos que contienen los elementos C, Hy O, ya
gue en un experimento bien disefiado, la conversion casi cuantitativa del compuesto en diéxido de

carbono y agua se lleva a cabo de acuerdo con la ecuacion:

C

b b
C,HpO + (a + i E) 0,(g) —» aCo,(g) + EHZO(I) 11

Asimismo, para compuestos que contienen atomos de C, H, O y N, el calorimetro de bomba
estatica es también una técnica satisfactoria, a pesar de que la estequiometria del proceso de
combustidn es mas compleja:

b ¢ b d
CalyOcNg + 2+ 7 = =) 02(8) ~ aC0,(8) + 5 H,00) + 5 No (@) (12)

4 2

El trabajo experimental se desarrolld en un calorimetro isoperibélico de combustiéon de

bomba estdtica, el cual fue redisefiado en el Laboratorio de Termoquimica de la Facultad de
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Ciencias Quimicas de la BUAP [53] y calibrado en este trabajo. La figura 6 muestra un esquema de

este equipo.

El calorimetro consta de una bomba de combustion Parr modelo 1108, fabricada de acero
inoxidable con un volumen interno de 0.345 dm3 que se cierra herméticamente. Cuenta con una
cubeta de latdn con recubrimiento de cromo y capacidad de 3 dm3, donde se coloca la bomba. La
cubeta se introduce en una chaqueta metadlica, la cual se encuentra rodeada por un bafio de agua,
un recubrimiento de poliuretano y una caja de madera, lo que permite mantenerla aislada del
exterior y a una temperatura constante. La chaqueta calorimétrica se mantiene a una temperatura
constante empleando un recirculador marca Lauda RC 20 CS (precisién 0.01 K). El sistema se cierra
con una tapa sobre la cual se encuentra un agitador que permite homogenizar la temperatura del
agua de la cubeta, una resistencia eléctrica para el caso en que se necesite aumentar la
temperatura del agua y las conexiones necesarias para llevar a cabo la ignicion. La energia
necesaria para iniciar el proceso de combustidon es suministrada por una unidad de ignicion Parr

2901.

El monitoreo de la temperatura del agua de la cubeta se lleva a cabo con un termistor Hart
Scientific modelo 5610, el cual esta conectado a un multimetro digital HP modelo 34420A
(sensibilidad 10 kQ) que realiza mediciones de resistencia, las cuales son convertidas a valores de

temperatura mediante la ecuacion:
1
?=A0+A11DR+A21HR2+A3IHR3 (13)

donde T es temperatura en Kelvin, R es la resistencia en Ohms y Ao = 1.1470783x103, A; =

2.0286776x10%, A,=3.922035x10° y A3 = 7.8191371x10° [54].

Por dltimo, el multimetro estd conectado a una computadora, cargada con el software

adecuado, que permite registrar de manera automatica la adquisicion de datos.
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Figura 6. Esquema del calorimetro de combustién de bomba estatica.

2.3.2. Calibracion del calorimetro de combustion

Como ya se ha mencionado, la calibracidn es el proceso de relacionar los valores obtenidos
por un instrumento de medicién con la medida correspondiente de un patrén de referencia. Antes
de utilizar un instrumento analitico es necesario realizar este procedimiento para validar el
método empleado, eliminar errores sistematicos y asi asegurar que las mediciones obtenidas son

precisas y exactas.

La calibracién de un calorimetro de combustidn consiste en obtener un valor conocido como
equivalente calorimétrico €(calor), que representa la capacidad calorifica del calorimetro y se
define como la cantidad de energia requerida para elevar en un grado la temperatura del

calorimetro.

La manera mas precisa de determinar el equivalente calorimétrico consiste en la
transferencia de una determinada cantidad de energia eléctrica a través de una resistencia
eléctrica (calefactor) colocada en la misma posicién que el crisol de combustidn. Sin embargo,

debido a que la mayoria de los calorimetros utilizados son de tipo isoperibdlico y no estan
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equipados para la calibracién eléctrica, se emplea un material de referencia cuya energia de
combustidn certificada en atmdsfera de oxigeno haya sido medida en un calorimetro calibrado

eléctricamente [4].

Por lo tanto, para la calibracion de un calorimetro isoperibdlico de combustidon se emplean
patrones que se someten a las mismas condiciones experimentales a las cuales se someterd la
muestra. De esta forma se hard el proceso de medicidn para generar una respuesta de medida,

misma que ya esta bien establecida a través de una institucion certificadora de estandares [55].

Para la calibracion del calorimetro isoperibdlico de bomba estatica, se emplea acido
benzoico estandar (Reference Standard Material 39j) certificado por el National Institute of

Standards and Technology (NIST) con una energia de combustion reportada de A.u® = -(26434 + 3)

Jgt
Este valor certificado de energia de combustién se obtiene bajo las siguientes condiciones

certificadas por el NIST [56]:

a) Lareaccion de combustion es referida a 25 °C.

b) La muestra es quemada en una bomba a volumen constante en presencia de oxigeno
puro a una presioén inicial de 3.0 MPa a 25 °C.

c) La masa de muestra a quemar expresada en gramos es igual a tres veces el volumen
interno de la bomba en litros.

d) Lamasa de agua expresada en gramos colocada en la bomba antes de la combustion es

igual a tres veces el volumen interno de la bomba en litros.
El valor del equivalente calorimétrico se obtiene a partir de la ecuacion:
g(calor) - (—AT.) = AUsgp — g;(cont) * (T; — Ty,) — g¢(cont) - (Ty, — T¢ + ATeor) — AUign  (14)

donde AT, es el incremento de temperatura corregido, gi¢f(cont) es la capacidad calorifica del
contenido inicial y final de la bomba, respectivamente, T;, Tty Th corresponden a las temperaturas
inicial, final y de referencia respectivamente, AU, es la energia asociada al proceso de ignicion y

AUsp s la energia asociada al proceso isotérmico de la bomba dada por:
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AUIBP = Mjcido benzoico * Acuaicido benzoico T malgodén ' Acualgodén (15)

2.3.3. Resultados de un experimento de combustién

El calor liberado en la reaccidn de combustién produce un aumento de la temperatura del
agua del interior del calorimetro, que se mide por medio de un termistor. Como resultado de los
experimentos de combustion se obtienen gréficos de temperatura contra tiempo como el

mostrado en la figura 7.

SRR

Temperatura

t, t t.  Tiempo t,

Figura 7. Grafico caracteristico obtenido a partir de un experimento de combustién. Donde Ta y ta son la
temperatura y el tiempo inicial del experimento; Ti y ti, son la temperatura y el tiempo de inicio de la
reaccidon de combustion; Tty tr, corresponden a la temperatura y el tiempo en el que termina la reaccién; Tb
y tb, son la temperatura y el tiempo final del experimento; Ty, es la temperatura de la chaqueta y T-, es la

temperatura de convergencia.
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La gréfica puede ser dividida en tres partes que corresponden a tres periodos distintos

durante un experimento de combustion.

1. Periodo inicial. Comprendido entre t, y ti. En este periodo la temperatura aumenta de
manera lenta y uniforme, esto se debe a que la temperatura de los alrededores es mas
alta que la del agua en la cubeta, esto se conoce como fuga térmica. También hay un
incremento de la temperatura producido por la agitacién y por el autocalentamiento del
termistor.

2. Periodo principal. Una vez que se ha registrado un aumento regular de temperatura en el
periodo inicial, se da ignicién a la muestra en el tiempo t; mediante una descarga eléctrica
gue pasa a través de un alambre de platino, éste enciende una mecha que por lo general
es un hilo de algodén, y la temperatura se eleva rdpidamente como resultado de la
reaccion de combustién. El periodo principal termina en t; cuando el incremento de
temperatura se vuelve de nueva cuenta lento y uniforme.

3. Periodo final. Se continlda con el registro de temperatura del calorimetro después de la
ignicidon durante un periodo de aproximadamente 20 minutos y en el tiempo t, finaliza el
experimento. Los incrementos de temperatura registrados en esta parte se deben a las

mismas causas que en el periodo inicial.

Como se ha mencionado, en el periodo principal, existe un aumento significativo de la
temperatura que se debe basicamente al proceso de combustiéon del compuesto dentro de la
bomba; sin embargo, se deben considerar ademas los factores involucrados en el aumento de la
temperatura en los periodos inicial y final (agitacion, fuga térmica y autocalentamiento del
termistor). Debido a esto, es necesario realizar una correccion para obtener solamente el
incremento de temperatura producido por la reaccion de combustidon conocido como incremento

de temperatura corregido AT, que se expresa por:

AT, =T —T; — ATcorr (16)

donde Ty T; son la temperatura inicial y final del periodo principal respectivamente y se obtienen

a partir del grafico de combustidn y AT €s la correccion de la temperatura.
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Este incremento de temperatura corregido es calculado mediante el método de Regnault —
Pfaundler [57] el cual se basa en la ley de enfriamiento de Newton. Este procedimiento ha sido

descrito a detalle por Hubbard y Sunner [58, 59].

2.3.4. Correccion al estado estandar

Un experimento de combustidn consiste de tres partes:

a) Una parte calorimétrica donde se mide la energia producida por la combustion del
compuesto bajo las condiciones experimentales de la bomba de combustién.

b) Una parte quimica, donde el estado inicial y final de la reaccion de combustidon son
caracterizados de manera precisa.

c) Una parte en la cual se determina la energia de combustidn en el estado estandary a la

temperatura de referencia a partir de los resultados obtenidos en las otras dos partes.

A partir de este valor y aplicando la ley de Hess, se puede calcular la entalpia de formacién
estdndar en fase cristalina. Sin embargo, en la realidad, los experimentos de combustién no se
realizan bajo condiciones estandar. Normalmente la combustion se lleva a cabo a una presion alta
(3.04 MPa), en condiciones no isotérmicas y ademds existen materiales dentro de la bomba que
también se inflaman durante la combustidn por lo que cuando se quema una sustancia, la energia
liberada puede diferir significativamente de la que se espera para la reaccién de combustién en
condiciones estandar. Asimismo, las propiedades termoquimicas reportadas en la literatura estan
dadas basandose en procesos de combustion idealizados; es decir, los reactivos y productos se

encuentran en su estado estandar y a una temperatura de 298.15 K.

Este problema fue estudiado por Washburn en 1933 [60], él propuso las correcciones que
deben aplicarse a los datos calorimétricos con el fin de obtener los valores asociados a los cambios

de energia en condiciones estandar.

Los primeros cdlculos de Washburn fueron hechos para compuestos que solamente

contienen carbono, oxigeno e hidrégeno (C.H,Oc); sin embargo, tiempo después estas
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correcciones fueron aplicadas por Prosen [61] a compuestos de formula general C;H,OcNg, y por
Hubbard y colaboradores [62] a compuestos con formula general C,HpO.Sq4; asimismo, se han
calculado estas correcciones para compuestos que contengan halégenos en su férmula general

[58, 63].

Estos calculos generalmente conocidos como Correcciones de Washburn, consisten en una
serie de 100 pasos que se componen con los datos de entrada como valores experimentales, pesos
moleculares, constantes fisicas, cantidades auxiliares de energia, etc., necesarias para obtener la
energia de combustion estdndar. Del paso 1 al 67 se describen los estados inicial y final del
proceso isotérmico de la bomba; del 68 al 80 los factores energéticos y los datos calorimétricos y

del paso 81 al 100 se describen los cambios en la energia interna del proceso [58].

Los procesos fisicos que consideran estas correcciones son los siguientes [48]:

1. La compresion de las fases condensadas. La sustancia, materiales auxiliares y el agua
presentes inicialmente en la bomba, y la fase acuosa al final, estdan bajo una presién superior a 1

MPa por lo que se requiere una correccidn para la energia almacenada en estas especies.

2. La compresion de la fase gaseosa. Debido a que ni el estado gaseoso inicial ni el estado
gaseoso final en la bomba se encuentran a presiones muy bajas, se requiere una correccién que

considere la no idealidad de los gases.

3. Solucién de los gases en la fase acuosa. En el estado inicial parte del oxigeno se disuelve
en el agua colocada en la bomba, mientras que en el estado final una parte del gas se disuelve en

la fase acuosa, por lo cual es necesaria una correccién para la disolucion de los gases.

4. La vaporizacién del agua. Inicialmente cuando el agua se coloca en la bomba, el interior
de ésta se satura con vapor de agua y permanece asi durante todo el experimento. La
concentracién de vapor de agua puede cambiar entre las etapas inicial y final. Las correcciones
necesarias requieren un conocimiento de la entalpia de vaporizacién del agua a 25 °C y de la

cantidad de agua (en moles) presente en los estados inicial y final.
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5. La dilucién de la fase acuosa. La energia de formacién de la fase acuosa final dependera
de su concentracidn. Debido a que es imposible obtener la misma concentracién final en cada
experimento, se realiza una correccidn para la dilucién de la fase acuosa final a una concentracion
de referencia, por ejemplo, H.SO4:115H,0 para el caso de combustién de compuestos que

contiene azufre.

6. Reaccidn no isotérmica. Es necesario corregir la energia de combustion obtenida a la

temperatura T; (A.U'7), a 298.15 K mediante la ecuacidn:
ACU';i = —Cinicial - (Tfinal — Tinicial) + ACy - (298.15 — Tfipal) 17)

El calculo del término AC, requiere el conocimiento de las capacidades calorificas a volumen
constante de la sustancias a ser quemadas, del agua colocada en la bomba, del oxigeno, de la

mezcla de gas producido y de la solucién acuosa final.

Debido a que la energia de combustién es una funciéon de estado, sdlo se requiere el
conocimiento preciso de los estados inicial y final para realizar el calculo de ésta en condiciones

estandar. Por lo tanto, se pueden trazar rutas tedricas que permitan obtener el valor deseado.

El calculo de la energia de combustién estdndar se realiza a través de la ruta mostrada en la
figura 8. En esta figura se observa que el calculo de la energia de combustion estandar (A.U°) se

puede realizar a partir de la ecuacidn (18) siguiendo la ruta en color rojo:
ACUO = AiUZ + AfUZ + AUIBP (18)

donde AiUs y A:fUs son las variaciones energéticas correspondientes a las correcciones en los
estados inicial y final, respectivamente (correcciones de Washburn). AUgr €s la energia del proceso

de combustidn en condiciones isotérmicas a T=298.15 K.
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p = 1bar Th, =298.15K o
A(:U p = 1bar Th =298.15K
CaHbOcNd >
J ’L €0, (8), H,00), N, (2)
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7
ezt #¢' (eonB)] (B — Ti) [e(calor) +€ (cont)| (T}, — T¢)
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Gl y €0, (g), H,00),
0,(8) AignU + [¢(calor) +&f(cont)|AT o, (HNO3 +HNO,)(ac)

Figura 8. Rutas empleadas en el calculo de AcU°.

Por otro lado, debido a que para el célculo de la energia de combustién en condiciones
estandar se necesita que reactivos y productos se encuentren a la misma temperatura, el célculo
del término AUgp en la ecuacion (18) se obtiene a partir de la ecuacidn (19), siguiendo la ruta verde

trazada en la figura 8:
AUygp = €(calor) - (—AT,) + g(cont) * (T; — Ty,) + ge(cont) * (T, — T¢ + ATcorr) + AUign  (19)

donde g(calor) es el equivalente calorimétrico, €i(cont) y e{cont) son los equivalentes energéticos
del contenido de la bomba en el estado inicial y final del proceso de combustidn respectivamente,
Tiy Tt son las temperaturas inicial y final del experimento de combustion respectivamente, Ty es la
temperatura de referencia a 298.15 K, AT €s el término de correccién al incremento de la
temperatura, AT, es el incremento de temperatura corregido y AUgn es la energia de ignicién

suministrada para iniciar la combustién del compuesto.
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La aplicacion de las ecuaciones (18) y (19) siguiendo la ruta trazada en la figura 8 permiten

conocer la energia de combustién en condiciones estandar a la temperatura de 298.15 K.

Una vez que se ha calculado la energia de combustién en condiciones estandar, es posible
derivar la entalpia de combustiéon estandar aplicando la ecuacién (20), la cual se deriva de la

primera ley de la Termodinamica.
AH = AU" + AnRT (20)

Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura igual a 298.15 Ky An es la
variacién de los coeficientes estequiométricos de las especies en fase gaseosa que intervienen en

la reaccion de combustién idealizada y se obtiene a partir de la ecuacidn siguiente [5]:

n

An = Z v;(gas) (21)

i=1

donde v; corresponde a los coeficientes estequiométricos de la ecuacién quimica, positivos para

productos y negativos para los reactivos.

Finalmente, a partir de la entalpia de combustion estandar se puede calcular la entalpia de
formacién estandar en fase condensada, la cual se define como la energia necesaria para formar

un mol de compuesto a partir de los elementos que lo constituyen en condiciones estandar.

La combinacion de las ecuaciones estequiométricas y los valores de entalpias de varias
reacciones permiten obtener el valor de la entalpia de una reaccién dada; esta propiedad aditiva
de los valores de AH se conoce como ley de Hess. Su validez se fundamenta en el hecho de que H
es una funcién de estado, por lo que AH° es independiente del camino usado para transformar los
reactivos en productos [5]. Haciendo uso de la ley de Hess expresada en la ecuacidn (22), se
obtiene la entalpia de formacién estandar del compuesto de interés a partir de la reaccidon de

combustidn idealizada y sus respectivos valores de entalpias.

AH' =Y viAH’ (productos) — i1 vjAfHo(reactivos) (22)
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2.4. Técnica de efusion de Knudsen

El reporte de las propiedades termoquimicas de moléculas organicas generalmente se
realiza en fase gaseosa, esto con el fin de estudiar las estabilidades intrinsecas de éstas, sin la
presencia de alguna red cristalina, interacciones intermoleculares o fuerzas de solvataciéon. Por lo
tanto, la determinacién de la entalpia de vaporizacién o la entalpia de sublimacién es un paso
esencial en la obtencién de la entalpia de formacidn en fase gaseosa. Asimismo, las entalpias de
sublimacién también son utiles para estudios de empaquetamiento molecular en la fase sélida y
de polimorfismo; las entalpias de vaporizacién proporcionan informacidn sobre las interacciones

intermoleculares en la fase liquida.

En la actualidad existen diversas técnicas para medir entalpias de cambio de fase, éstas se

pueden clasificar en dos grupos: métodos directos y métodos indirectos.

Métodos directos o calorimétricos. Estos métodos se basan en la medicién directa de la
energia requerida para que una cantidad de sustancia pase de la fase sélida a la fase gaseosa,
entre estas técnicas se encuentra la microcalorimetria de gota y la calorimetria diferencial de

barrido [64].

Métodos indirectos. Estos son los métodos mas empleados en la determinacion de entalpias
de sublimacién, por ejemplo, efusidén de Knudsen, oscilador de cristal de cuarzo, efusion torsién,
entre otros [64]. Consisten en medir una propiedad que sea directamente proporcional a la
presion de vapor del sélido, y mediante la ecuacion de Clausius-Clapeyron obtener la entalpia de

sublimacién dada por:

dinp  AyHy - dinp  AyHy
dT ~ RT? d(1/T) R

(23)

donde d(1/T)=-(1/T?)dT, AwHm es la entalpia molar de cambio de fase donde una de las fases es
vapor y se comporta idealmente, R es la constante universal de los gases. Esta ecuacion relaciona
la presion de vapor de una sustancia con la temperatura en el equilibrio entre una fase

condensada y su vapor.
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En la determinacién de las entalpias de sublimacidn, la técnica de efusién de Knudsen es
uno de los métodos indirectos mas ampliamente utilizados para la medicidn de presiones de vapor
de compuestos organicos cristalinos con presiones inferiores a 1 Pa [65-68]. Esta técnica se basa
en la Teoria Cinética de los Gases, de la cual Knudsen propuso una expresién para el flujo
isotérmico de vapor a través de un orificio. El escape de un gas a través de un agujero pequefio se

denomina efusidn, y la velocidad de efusién es proporcional a M2 [69].

En un experimento tipico de efusidn, la muestra cristalina se coloca en el fondo de una celda
cilindrica mantenido la temperatura constante, el vapor (que se supone esta en equilibrio con la
fase cristalina) pasa a través de un pequefio orificio situado en la tapa de la celda. A Ia
temperatura 7, la masa m de la muestra que se sublimd de la celda de efusién, durante el periodo
de tiempo t, se relaciona con la presién de vapor del compuesto cristalino mediante la ecuacion

[70]:

p = () (2T

donde M es la masa molar del compuesto en fase gaseosa, R es la constante universal de los gases,
T la temperatura absoluta, dm/dt es la velocidad de pérdida de masa, Ao es el area del orificio de
efusidn y wo es el factor de probabilidad de transmisién de Clausing [71] el cual se calcula a partir

de la ecuacién (25), donde / es la longitud y r es el radio del orificio de efusién.

1

1+ (31/8r) (25)

Wo

Reordenando la ecuacion (24), agrupando términos variables y constantes se llega a la

ecuacion:
p=v-a (26)

1y

donde: —T1/2 (dm) _ 1 <2nR)
onde: v = T ya—Aow0 I
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Sustituyendo la ecuacion (26) en la ecuacion de Clausius-Clapeyron (23) y resolviendo la

ecuacion diferencial, se obtiene:

Asume 1
Inv=b——— = 27

R T (27)

De la ecuacion (27) se observa que al graficar In v en funcion de 1/T se obtiene la grafica de

una linea recta, donde a partir de la pendiente es posible obtener la entalpia de sublimacion de

una sustancia a una temperatura dada, y b corresponde a la ordenada en el origen e incluye todos

los términos constantes. Por lo tanto, sélo se requiere conocer la velocidad de efusidn a diferentes

temperaturas para obtener la entalpia de sublimacion.

Debido a que las propiedades termoquimicas se reportan a una temperatura de 298.15 K, el
valor de la entalpia de sublimacion calculado con la ecuacién (27) a una temperatura media
experimental debe corregirse a la temperatura de referencia. Para ello se emplea la ecuacidn de
Kirchhoff (28), la cual, con el conocimiento de las capacidades calorificas de las dos fases en un
intervalo de temperatura de interés, permite conocer la dependencia de la entalpia con Ia
temperatura.

T
AHp, = AHp + f AC,dT (28)
L5

Expuesto lo anterior, para realizar la correccion de la entalpia de sublimacion obtenida a
una temperatura media experimental AsuwHrmed, @ la entalpia de sublimacién a la temperatura de
referencia AsuHass15 « Se utiliza la ecuacion (29), donde AEC,, ,, corresponde a la diferencia entre las
capacidades calorificas molares de la fase sdlida y de la fase gaseosa en el intervalo de

temperatura comprendido entre Tmeq y 298.15 K.

AsubH;98.15 K= AsubH;'med + Afsng,m ' (298-15 K— Tmed) (29)
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2.4.1. Equipo de efusion de Knudsen

El equipo de efusién de Knudsen utilizado en este trabajo se muestra de manera

esquematica en la figura 9. Este equipo fue montado y calibrado en el Laboratorio de
Termoquimica de la BUAP [72].

Sensores de vacio
rudo

Valvula de
aislamiento

Dedo frio
— HIF
) —— Bomba
Multimetro /turbomolecular
1 \ —
— Sensor de alto = 4
— vacio — Pl Al Medidor de
o' vacio
Compartimiento I
para las celdas de o
: .z Valvula de venteo
Termistor PBIta caldas efusién

Entrada y salida de
agua

Figura 9. Esquema del equipo de efusion de Knudsen.

El sistema de efusiéon de Knudsen se compone de cuatro partes principales: las
celdas de efusidn, la cdmara de sublimacidn, el control de temperatura y el sistema de

bombeo para generar alto vacio. A continuacién se describen de manera general las

partes mas importantes de este equipo.
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Celdas de efusion. Recipientes cilindricos con un volumen interno aproximadamente
de 4.06 cm3, fabricados de aluminio para tener una buena conductividad térmica. El
esquema de las celdas es mostrado en la figura 10, se puede ver que entre la tapa y el
envase se coloca un disco de plata con un orificio en la parte central conocido como
colimador, por el cual se realiza la efusién de la muestra; asimismo, se coloca un anillo de

teflon debajo del disco de plata para asegurar un cierre perfecto.

Colimador

i)
\

|
AN
NN

‘ N\
{ \)
\\\\§\

Anillo de teflon

Envase

Figura 10. Celdas de efusion.

Se emplean cuatro celdas con colimadores de distintos tamafios con el fin de
mostrar que las dimensiones de dichos orificios no afectan los resultados obtenidos. Las

dimensiones de los orificios de efusidn utilizados se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Dimensiones de los orificios de efusidn.

Celda 1 2 3 4

Didametro del orificio (mm) 0.489 0.835 0.842 1.420

Portaceldas. Consiste en un bloque de aluminio con los espacios adecuados para la
colocacién de las celdas. Presenta una serie de canales internos donde fluye el agua que permite

mantener la temperatura constante en las celdas. El bloque se encuentra rodeado por una
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cubierta de Nylamid que reduce al maximo la fuga térmica. La figura 11 muestra un esquema del

portaceldas.

00 172N
00 &

Figura 11. Portaceldas de efusion.

Control de temperatura. Los experimentos se realizan a temperatura constante, para esto
se emplea un recirculador marca LAUDA modelo RK20 KS. La temperatura del portaceldas es
monitoreada con un termistor marca Hart Scientific modelo A1143-01 calibrado en el intervalo de
(273.15-373.15) K, el cual estd conectado a un multimetro Agilent modelo 34420A con una

resolucién de 10° kQ.

Cdamara de sublimacién. Corresponde al espacio formado a partir del tope del bloque de
aluminio del portaceldas hasta la valvula de asilamiento mostrada en la figura 9. Consiste en una
tuberia ensamblada con piezas de acero inoxidable fabricadas por VARIAN. Todas las uniones
entre las piezas de la camara se realizan con o-rings y son comprimidos por medio de abrazaderas
para asegurar su hermeticidad en alto vacio. La figura 12 muestra un esquema de la camara de

sublimacién.
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il

Figura 12. Camara de sublimacion.

Dewar tipo Dedo frio. Con el propdsito de evitar la contaminacidn del sistema de bombeo,
se utiliza un dispositivo construido de vidrio Pyrex el cual se coloca en la parte superior de la
camara de sublimacidén suspendido a una distancia de 15 cm del portaceldas, la parte superior del
dedo consta de un vaso con doble pared y terminacién en plata. El dedo se llena con nitrégeno

liguido, lo que permite que todas las particulas sublimadas se condensen en él.

Sistema de bombeo. Genera el vacio necesario para tener una presion por debajo de la
presion de vapor de las sustancias. Se compone por dos bombas de vacio, una bomba mecdnica de
paleta rotatoria marca VARIAN modelo DS102 que sirve de apoyo para el encendido de una
bomba turbomolecular VARIAN modelo V70D con la cual se alcanza el alto vacio en el sistema,
alrededor de 10 torr. Ambas bombas se operan mediante un controlador para sensores de vacio
marca VARIAN modelo senTorr CC2C; el monitoreo del vacio de arranque del sistema provisto por
la bomba mecdnica se realiza mediante un par de sensores de vacio rudo tipo termopar que miden
hasta un minimo de 1073 torr, mientras que el alto vacio es detectado con un sensor de alto vacio

de tipo catodo frio VARIAN modelo 525 que mide hasta 108 torr.
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3. Desarrollo Experimental

3.1. Calorimetria diferencial de barrido

El andlisis térmico por DSC para los compuestos en estudio se realizé en dos equipos. Los
compuestos 2-oxazolidinona y 3-acetil-2-oxazolidinona se estudiaron en un DSC modelo 2010 TA
Instruments (figura 13) ubicado en el Laboratorio de Termoquimica de la BUAP, mientras que las
determinaciones de los compuestos 5-fenil-5-metil-2,4-imidazolidinediona y 5,5-difenil-2,4-
imidazolidinediona se realizaron en un DSC 7 Perkin Elmer (figura 14) ubicado en el Departamento

de Quimica del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN.

Figura 13. DSC 2010 TA Instruments. Figura 14. DSC 7 Perkim Elmer.

3.1.1. Determinacion de la pureza, temperatura de fusion y entalpia de fusion

Los compuestos de estudio son productos comerciales adquiridos de ALDRICH, con una
pureza marcada superior al 98% molar. Esta pureza fue corroborada por calorimetria diferencial
de barrido utilizando la técnica de fusidn fraccionada y aplicando la ecuacién de van’t Hoff (5);
adicionalmente se determind la temperatura de fusién y la entalpia de fusién de los compuestos.
Previo a estas determinaciones, los equipos fueron calibrados con indio metalico como material de

referencia, proceso que ya ha sido descrito anteriormente.
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El procedimiento experimental es el siguiente:

1. Las celdas a utilizar deben estar perfectamente limpias y secas. Todos los experimentos se
llevan a cabo empleando celdas de aluminio no-herméticas y bajo un flujo constante de
nitrégeno de 60 cm3*min™? en el DSC TA Instruments y de 20 cm3min? en el DSC Perkin
Elmer.

2. Enla celda de muestra se pesan entre 3 y 5 mg de compuesto, utilizando una microbalanza
Mettler Toledo UMX2 con una precision de 0.1 pg.

3. La celda de muestra que contiene el compuesto y la de referencia que esta vacia, se
colocan en el portaceldas correspondiente del DSC y se cierra el equipo.

4. Se programa el equipo mediante el software correspondiente con el método de
calentamiento deseado. La tabla 4 muestra los métodos de calentamiento empleados para

el analisis de pureza de los compuestos de estudio.

Tabla 4. Métodos de calentamiento utilizados para la determinacién de pureza en el DSC.

20 3A20 55IMD 5DIMD

5°C-min? 3°C-min*t 1 °C:min™ 1 °C:min’?

Desde Tambiente hasta 110 °C  Desde Tambiente hasta 85 °C  Desde 185 °C hasta 210 °C  Desde 294 °C hasta 315 °C

Una vez finalizado el experimento, se obtiene el termograma de fusidn a partir del cual es

posible conocer la pureza de la muestra, su temperatura y entalpia de fusidn correspondiente.
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3.1.2. Determinacion de la capacidad calorifica

La determinacion de la capacidad calorifica de los compuestos se realizé mediante el
método de comparacién [46, 47], en el cual se obtienen tres lineas experimentales independientes

como se describe a continuacion.

1. Linea base. Se colocan celdas vacias en los portaceldas de muestra y de referencia y se
realiza el calentamiento.

2. Linea de referencia. En la celda de muestra se coloca zafiro sintético cuya masa y
capacidad calorifica especifica son perfectamente conocidas y se registra la sefial.

3. Linea de muestra. Se obtiene colocando entre 5 y 10 mg del compuesto de estudio en

la celda de muestra.

Los tres experimentos se realizan bajo las mismas condiciones:

e A una velocidad de calentamiento idéntica, en el mismo intervalo de temperatura.

e Empleando la misma celda para la muestra y para la referencia, manteniendo la celda de
referencia vacia.

e Bajo un flujo de nitrégeno constante con el fin de crear una atmésfera inerte en la cdmara

de los portaceldas.

Con la finalidad de obtener la capacidad calorifica de los compuestos a 25 °C se realizan
calentamientos que abarquen un intervalo de temperatura amplio, la obtencién de cada una de
las lineas se realizé empleando los métodos presentados en la tabla 5. Como se puede ver en esta
tabla, en los métodos descritos se incluyen periodos isotérmicos al inicio y al término de cada

calentamiento con el fin de estabilizar los puntos de equilibrio entre los experimentos.

Al finalizar el experimento, se obtiene un termograma similar al de la figura 5, donde a
partir de las sefiales de la linea base, la linea de referencia y la de muestra, y empleando la
ecuacion (10) se obtiene la capacidad calorifica especifica del compuesto a la temperatura de

interés.
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Tabla 5. Métodos de calentamiento empleados para la obtencién de la capacidad calorifica.

Isoterma Calentamiento Isoterma

DSC TA Instrument 2010

8 minutos a -10 °C 15 °C-min! hasta 60 °C 8 minutos a 60 °C

DSC 7 Perkin Elmer

1 minuto a 15 °C 2 °C'min! hasta 30 °C 1 minuto a 30 °C

3.2. Calorimetria de combustion

Los experimentos de combustion se llevaron a cabo en un calorimetro isoperibdlico de
bomba estdtica, detallado anteriormente. El procedimiento experimental se describe a

continuacion.

1. Se preparan los materiales a emplear en el experimento: un crisol de platino, 5 cm de
alambre de platino, 6 cm de hilo de algoddn, el compuesto a quemar, el material auxiliar
en caso de ser necesario y la bomba perfectamente limpia y seca.

2. Se eliminan posibles impurezas del crisol y del alambre de platino, mediante la exposicién
de éstos a la flama de un mechero de Fisher durante 5 minutos.

3. Se pesa un gramo de compuesto por cada experimento. La muestra se comprime para
formar una pastilla sélida y de facil manipulacion.

4. La determinacion de la masa de cada uno de los materiales utilizados en la combustién se
realiza de manera sistematica empleando una balanza Sartorius ME 215S con una
precisién de 0.01 mg. Se comienza por el hilo de platino, el hilo de algoddn, el crisol y la
pastilla. En el caso de los compuestos 55IMD y 5DIMD fue necesario usar aceite de
parafina como material auxiliar, la masa de ésta se registra después de tomar la masa de la

pastilla.
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5. Posteriormente se monta el material en el cabezal de la bomba. El hilo de algoddn se
sujeta al alambre de platino y este ultimo se conecta a los electrodos del cabezal de la
bomba para cerrar el circuito eléctrico.

6. Después se coloca el crisol en el arillo del cabezal de la bomba y la muestra, dentro del
crisol, se pone en contacto con el alambre de platino a través del hilo de algoddn.

7. Seagrega 1 cm?®de agua desionizada a la bomba, se coloca el cabezal dentro de la bomba'y
ésta se cierra.

8. Se realiza una purga durante cinco minutos para desplazar el aire contenido dentro de la
bomba. Después la bomba se llena con oxigeno de alta pureza (Airgas Corp., x = 0.99999) a
una presion de 3.04 MPa.

9. La bomba se introduce en la cubeta calorimétrica. Posteriormente se adicionan 2.0 kg de
agua destilada a la cubeta. La cantidad de agua se mide con una balanza Sartorius BP
12000-S con una precision de 0.1 g.

10. Se coloca la cubeta dentro de la chaqueta calorimétrica, se realizan las conexiones para la
ignicidn y se cierra el sistema. Se conectan los dispositivos de agitaciéon y medicion de la
temperatura y se empieza a agitar el agua de la chaqueta y de la cubeta calorimétrica
empleando el motor de agitacion correspondiente.

11. La variacion de la temperatura del agua de la cubeta es monitoreada con ayuda de un
termistor Hart Scientific modelo 5610 calibrado de 273.15 a 373.15 K, el cual esta
conectado a un multimetro digital HP 34420A con una sensibilidad de 10 kQ, que a su vez
estd acoplado a una computadora en la cual se registran datos de resistencia, los cuales
son convertidos a datos de temperatura mediante la ecuacién de ajuste (13). Este proceso
se realiza en tiempo real y de manera automatica.

12. Se deja estabilizar el sistema hasta que la transferencia de energia entre los alrededores y
el sistema sea constante, esto se realiza durante aproximadamente 30 minutos antes de
comenzar con la adquisicién de datos.

13. Pasado el tiempo de estabilizacion, se comienza la toma de lecturas de temperatura cada
10 segundos, durante los 30 minutos que dura el experimento.

14. Latemperatura de inicio del experimento se ajusta de manera que la temperatura final sea
lo mds cercana posible a 298.15 K en todos los experimentos. 10 minutos después de la

primera lectura se da ignicion y el experimento continda por 20 minutos mas.
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15.

16.

17.

3.3.

Al finalizar el experimento de combustidn, se desmonta el sistema y se liberan los gases
producidos por la reaccién de combustién en una campana de extraccion.

El contenido liquido de la bomba se recupera en un matraz de aforacién de 100 mL junto
con la solucion del lavado interno de la bomba para la posterior cuantificacion de HNO;
formado. La concentracién de la solucién se determina volumétricamente con NaOH (0.01
mol-dm) previamente estandarizado con una solucién de biftalato acido de potasio.
Finalmente, se procesan los datos experimentales para obtener la energia de combustion
estdndar de cada compuesto. El calculo del incremento de temperatura corregido, la
correccidn de masas y las correcciones de Washburn fueron realizados con programas
computacionales creados en nuestro laboratorio, basados en la informacién de la

literatura [57, 58, 73].

Técnica de efusion de Knudsen

La determinacién de las entalpias de sublimacion de los compuestos de estudio se realizé en

el equipo de efusidn de Knudsen descrito en la seccidén 2.4.1. La precision y exactitud de este

equipo fue determinada en trabajos previos [72, 74] mediante un proceso de calibracion. Este

proceso consiste en medir la entalpia de sublimacion de tres estandares recomendados [75]: 4cido

benzoico, antraceno y ferroceno. El procedimiento experimental fue el siguiente:

1.

Las celdas de efusidn, los colimadores y anillos de teflén se lavan perfectamente con agua
jabonosa, se enjuagan con agua destilada y se secan en una estufa. Asimismo, se
desmonta la cdmara de sublimacidn para su limpieza con isopropanol.

Una vez que se tiene el material limpio y seco, se coloca dentro de cada celda alrededor de
0.8 g de compuesto. La muestra se comprime con ayuda de un pistén de acero con la
finalidad de obtener una superficie plana y favorecer la conductividad térmica.

Se cierra cada celda con su respectivo colimador, anillo de teflén y tapa siguiendo el
esquema de la figura 10 y se realiza la medida de la masa de las celdas en una balanza

Sartorius ME 215S con una precision de 0.01 mg.
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4. Posteriormente las celdas se colocan en el portaceldas, el cual se encuentra a temperatura
constante. Se cierra el sistema y se espera un tiempo de estabilizacion, aproximadamente
de 20 minutos, para que se alcance el equilibrio térmico.

5. Se coloca el dedo frio, se asegura y se llena con nitrégeno liquido. Se cierra la vélvula de
venteo y se abre la de aislamiento.

6. Se enciende el sistema de vacio rudo, una vez que el sistema alcanza una presion de 1073
torr, se enciende de manera automatica la bomba turbomolecular, la cual genera el alto
vacio (hasta 10°® torr). En este momento se toma el tiempo de inicio del experimento.

7. Durante el tiempo que dura el experimento, (depende de cada uno de los compuestos y
de la temperatura) se asegura que los valores de presién y resistencia permanezcan
constantes; ademas de la cantidad de nitrégeno liquido en el dedo frio.

8. Transcurrido el tiempo del experimento, se apaga el equipo, se cierra la valvula de
aislamiento y se retira el dedo frio. Se sacan las celdas y se colocan en un desecador para
medir su masa una vez que se encuentren a temperatura ambiente y se abre la védlvula de

venteo.

Este procedimiento se realiza dos veces para cada temperatura incrementando o
disminuyendo, segln sea el caso, en tres grados para el siguiente experimento hasta tener un
minimo de cinco temperaturas diferentes. Una vez obtenida la variacidon de la masa de cada celda
(Am), en el respectivo periodo de tiempo (At), a una determina temperatura (T), se determina la

entalpia de sublimacién a temperatura media experimental empleando la ecuacion (27).
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4. Resultados y Analisis

4.1. Calorimetria diferencial de barrido

Mediante calorimetria diferencial de barrido se determind la fraccion molar (x), capacidad

calorifica molar (C,), entalpia de fusidon (AwsH) y temperatura de fusion (Trws) de 4 compuestos

derivados de 1,3-azoles saturados: 2-oxazolidinona (20); 3-acetil-2-oxazolidinona (3A20); 5-fenil-

5-metil-2,4-imidazolidinediona (55IMD)

y 5,5-difenil-2,4-imidazolidinediona

(5DIMD).  Los

resultados obtenidos por este andlisis se presentan en la tabla 6, donde se muestran los valores

promedio y la incertidumbre corresponde a la desviacidn estdandar de la media.

Tabla 6. Propiedades de los compuestos de estudio obtenidas por DSC.

E AfllSI-I Ttys CP
Compuesto structura X K] - mol1 K J-mol-1-K-1
20 [ >=o 0.9997 £0.0001 16.24+0.06 362.99+0.02 114.07 £0.87
3A20 [?/\/: 0.9971+£0.0001 15.36+0.07 342.84+0.06 166.56 +2.58
55IMD H 0.9956 £0.0004 26.70+0.07 472.13+0.24 235.85+1.90
5DIMD Q H 0.9982 £0.0002 38.85+0.07 576.24+0.10 287.59+2.52
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Cabe mencionar que fue necesario purificar tres de los compuestos de estudio debido a que
en los primeros experimentos por DSC se obtuvieron valores de pureza de 99 %, que aunque
concuerda con la pureza marcada por el proveedor, este valor es bajo para determinar
propiedades termodindmicas de manera exacta. Los compuestos 20 y 55IMD se purificaron por
recristalizacion repetida utilizando una mezcla 2:1 de acetato de etilo-acetona y etanol-acetato de
etilo, respectivamente; mientras que el compuesto 5DIMD se purific6 mediante sublimacion bajo
presidon reducida. Como se puede ver en la tabla 6, la pureza de estos compuestos aumentd de

manera significativa, obteniéndose purezas mayores al 99.5 %.

Los valores de temperatura y entalpia de fusidon proporcionan informacién sobre las
interacciones intermoleculares de las sustancias en la fase sélida, estas interacciones "mantienen
unidas a las moléculas” como un sdlido. La entalpia molar de fusién es la cantidad de energia en
forma de calor que se necesita para fundir un mol de un sélido en su temperatura de fusién a
presion constante. Generalmente, los valores de entalpia de fusién son mas altos para las
sustancias con puntos de fusion mas altos [76]; esta tendencia se observa en los resultados

presentados en la tabla 6.

A partir de los resultados obtenidos se distingue que en los derivados del oxazol, el
sustituyente provoca una pequefia disminucién en la temperatura y en la entalpia de fusion en
comparacién con el anillo no sustituido. Esta diferencia se debe a que el compuesto 20 forma
puentes de hidrdogeno intermoleculares entre un atomo de nitrégeno en la posicién 3 con el
oxigeno que se encuentra en la posicion 2 [77], mientras que el compuesto 3A20 al estar
sustituido en la posicidn 3 no experimenta este tipo de interaccién, por lo que se requiere menor

energia para llevar a cabo el cambio de fase.

Se ha encontrado en la literatura [12, 78, 79] que el imidazol y sus derivados sin
sustituyente en las posiciones 1 y 3, generalmente presentan temperaturas de fusion y ebullicion
mucho mayores que otros azoles ademas de que pueden formar dimeros. Este fendmeno es
observable en los resultados expuestos en la tabla 6, donde se aprecia una mayor temperatura de
fusidn para los derivados del imidazol en comparacion con los derivados del oxazol. Esta notable
diferencia se debe a que existe un mayor nimero de interacciones de tipo puente de hidrégeno en

los derivados del imidazol, respecto a sus analogos. En la figura 15 se presentan las estructuras y
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los enlaces que forman este tipo de moléculas donde las lineas punteadas representan los enlaces

de hidrégeno [33, 80].

Py
o]
P

R

Figura 15. Enlaces de hidrégeno formados en los compuestos derivados del imidazol.

Asimismo, para el caso de los derivados del imidazol, existe una diferencia significativa en
los valores de entalpia y temperatura de fusion de los compuestos 55IMD y 5DIMD. A pesar de
gue estructuralmente sélo se diferencian por un cambio de grupo funcional en la misma posicién,
pasando de —CH3 a —C¢Hs, se modifica el nimero de atomos y tamaiio del radical lo cual afecta el
empaquetamiento molecular de la fase sdlida. Por lo tanto, se entiende que el factor

predominante de la diferencia en estas propiedades es el cambio de sustituyente.

Lo anterior se debe a que ademas de los enlaces de hidrégeno, en el compuesto 5DIMD se
presentan interacciones de tipo m-m, lo que aumenta el nimero y fuerza de las interacciones
intermoleculares para esta molécula, aumentando su temperatura y entalpia de fusién. Cabe
sefialar que este tipo de interacciones se presentan en compuestos orgdnicos que contienen
anillos aromaticos; sin embargo, aunque la importancia de las interacciones ©-n es ampliamente
reconocida, un conocimiento detallado de sus origenes, la fuerza y la dependencia de la

orientacion de las moléculas no se conocen a fondo [81, 82].
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Como se ha mencionado, la capacidad calorifica molar es una propiedad que representa la
cantidad de energia que se necesita para aumentar la temperatura de un mol de sustancia en una
cantidad diferencial, ademas de ser un dato necesario para obtener la energia de combustidn en
condiciones estandar. Con base en los datos mostrados en la tabla 6, se observa que el compuesto
gue requiere mayor energia para aumentar su temperatura es 5DIMD y en contraste, el
compuesto 20 es el que necesita menor energia para aumentar su temperatura en forma

diferencial.

Las figuras 16 y 17 representan termogramas de fusidn caracteristicos, obtenidos en el DSC
2010 TA Instruments y en el DSC 7 Perkin EImer respectivamente. Asimismo, en las figuras 18 y 19

se muestran termogramas de capacidad calorifica caracteristicos de cada equipo.
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Figura 16. Termograma de fusidn de 3A20 obtenido en el DSC TA Instrument 2010.
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Figura 17. Termograma de fusién de 5DIMD obtenido en el DSC 7 Perkin Elmer.
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4.2. Energia de combustion estandar

La energia de combustién de los compuestos en estudio fue determinada en un calorimetro
isoperibdlico de bomba estatica. Este equipo fue calibrado previo a realizar los experimentos de
combustidn de los compuestos. La calibracidon se realizé utilizando acido benzoico (Reference
Standard Material 39j) como material de referencia, certificado por el NIST (Seccion 2.3.2). El valor
del equivalente calorimétrico obtenido del proceso de calibracion es: g(calor) = (10.1508 + 0.0012)

kJ-K! donde la incertidumbre corresponde a la desviacidn estandar de la media.

Tabla 7. Propiedades de los compuestos de estudio y materiales utilizados en los experimentos de

combustion.
M* P —(9u/ap)," &

Compuesto Férmula g mol1 g-cm3 Jg T MPaT® J gl K1
20 CsHsNO, 87.07730 1.500 [77] 0.200 1.31+0.01
3A20 CsHsNO3 129.11398 1.230¢° 0.200 1.29 +0.02
55IMD C10H10N0, 190.19860 1.216 [84] 0.200 1.24 £0.01
5DIMD Ci5H12N20; 252.26798  1.260 [84] 0.200 1.14+0.01
Acido benzoico C7He0, 122.12134  1.320[85] 0.115 1.209 [85]
Algoddn (CH1.74200421)¢  28.50198 1.500 [85] 0.289 1.647 [85]
Aceite de parafina (CH,)¢ 14.02658 0.857 [86] 0.257 2.217 [85]

@ Masas molares basadas en las recomendaciones de la IUPAC [83].
b Valores tomados de la referencia [60].
¢ Valores experimentales.

4 Férmula empirica determinada por analisis elemental [86].

Tanto la calibracion como la combustién de los compuestos se realizaron bajo las mismas

condiciones, con excepcién de los compuestos 55IMD y 5DIMD donde la masa empleada fue
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menor a 1 g y fue necesario utilizar aceite de parafina como material auxiliar para que su
combustidn fuera completa. La tabla 7 muestra las propiedades fisicas y factores energéticos de
todas las sustancias involucradas en los experimentos de combustién, las cuales son necesarias en

el cdlculo de la energia de combustidén en estado estdndar.

La tabla 8 muestra los resultados de los experimentos de calibracién del calorimetro con
acido benzoico. Las tablas 9, 10, 11 y 12 presentan los resultados obtenidos en los experimentos
de combustién para los compuestos 2-oxazolidinona (20); 3-acetil-2-oxazolidinona (3A20); 5-fenil-
5-metil-2,4-imidazolidinediona (55IMD) y  5,5-difenil-2,4-imidazolidinediona (5DIMD)
respectivamente. En ellas se muestran las masas de las sustancias involucradas en cada ensayo, las
variaciones de temperatura y las variaciones energéticas implicadas durante los experimentos de

combustion.

En estas tablas m (compuesto), m (parafina), m (algoddn) y m (platino) son las masas del
compuesto, del aceite de parafina, del algoddén y del platino que incluye el crisol y alambre,
respectivamente; T; y T¢ son las temperaturas inicial y final del experimento de combustion, AT
es el término de correccidon de la temperatura, AT, es el incremento de temperatura corregido,
gi(cont) y g¢(cont) son los equivalentes energéticos del contenido de la bomba en los estados inicial
y final respectivamente, AUgpr es la energia del proceso isotérmico de la bomba calculada a partir
de la ecuacién (19), AUgec (HNOs) es la energia de descomposicion del acido nitrico, la cual

corresponde a la reaccion:
HNO;(ac. 0.1 N) - 0.5H,0(1) + 0.5N,(g) + 1.250,(g) (30)

y cuyo valor es de -59.7 ki-mol™? [87]; AUy, la energia de ignicidon suministrada al proceso para
iniciar la reaccion de combustidon, AUs representa la energia asociada a las correcciones de
Washburn para calcular la energia de combustién en estado estandar, A’ es la energia de
combustion especifica estandar que se obtiene a partir de la ecuacién (31). La incertidumbre

asociada a los resultados corresponde a la desviacién estandar de la media.

AUpgp + AUge(HNO3) + AUs, — mA u’(algodén y/o parafina)
m(compuesto)

(1)

A.u’(compuesto) =
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El calculo de la energia de combustidon estdndar a partir de la ecuacidn (31) se realiza
usando las reacciones de combustidn idealizadas para cada uno de los compuestos, las cuales se

muestran en las ecuaciones (32) a (35).

C3HsNO, (s) + 3.250,(g) = 3C0,(g) + 2.5H,0(1) + 0.5N,(g) (32)
C<H,NO5(s) + 5.250,(g) = 5C0,(g) + 3.5H,0(1) + 0.5N,(g) (33)
C10H1oN20,(s) + 11.50,(g) — 10C0,(g) + 5H,0(1) + N, (g) (34)
C15H12N20,(s) +170,(g) — 15C0,(g) + 6H,0(1) + N3 (g) (35)
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Tabla 8. Resultados de los experimentos de calibracién del calorimetro de combustién con acido benzoico a p° = 10° Pay T=298.15 K.

m (acido benzoico)/g 1.01915 1.02501 1.01726 1.01042 1.00504 0.99651
m (algododn)/g 0.00262 0.00295 0.00267 0.00290 0.00271 0.00330
m (platino)/g 11.51660 11.51538 11.52076 11.51556 11.52217 11.51448
Ti/K 295.4693 295.4711 295.4723 295.4734 295.5099 295.4727
T:/K 298.1598 298.1740 298.1565 298.1393 298.1641 298.1038
ATeor /K 0.0357 0.0334 0.0341 0.0342 0.0355 0.0355
AT /K 2.6548 2.6695 2.6501 2.6317 2.6187 2.5956
gi(cont)/k)-K™? 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171
g¢(cont)/kJ-K™ 0.0183 0.0183 0.0183 0.0183 0.0183 0.0183
AUign/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
(-AUige)/k) 26.9846 27.1453 26.9354 26.7586 26.6131 26.3976
AUs/k) 0.0196 0.0198 0.0196 0.0194 0.0193 0.0191
(-mA.u°) (algoddn)/k) 0.0444 0.0500 0.0452 0.0491 0.0459 0.0559
(-mAu°) (acido benzoico)/kJ 26.9402 27.0953 26.8902 26.7095 26.5672 26.3417
g(calor)/kJ-K™* 10.1490 10.1532 10.1484 10.1523 10.1472 10.1547

{g(calor) / kJ-K*) =10.1508 + 0.0012
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Tabla 9. Resultados de los experimentos de combustién de 20 a p° = 10° Pay T=298.15 K.

m (compuesto)/g 1.10746 1.10097 1.10080 1.09973 1.09974 1.09977
m (algodén)/g 0.00341 0.00290 0.00274 0.00257 0.00296 0.00299
m (platino)/g 11.51475  11.51424  11.51421  11.51411  11.51455  11.51408
T/K 296.2504  296.2565  296.2547  296.2516  296.2490  296.2466
Ti/K 298.1228  298.1210  298.1190  298.1086  298.1050  298.1038
ATcor/K 0.0317 0.0353 0.0352 0.0298 0.0281 0.0295
AT./K 1.8407 1.8292 1.8291 1.8272 1.8279 1.8277
gi(cont)/kJ-K2 0.0174 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173
gr(cont)/kJ-K™ 0.0188 0.0188 0.0188 0.0188 0.0188 0.0188
(-AUgp)/K) 18.7123 18.5952 18.5942 18.5748 18.5820 18.5799
AUgec(HNO3)/K) 0.0064 0.0059 0.0059 0.0064 0.0059 0.0059
AUign/K) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/K) 0.0152 0.0151 0.0151 0.0151 0.0151 0.0151
(-mA.u°) (algodén)/k) 0.0578 0.0491 0.0464 0.0435 0.0502 0.0507
(-Acu®) (compuesto)/k)-g™ 16.8249 16.8262 16.8303 16.8312 16.8320 16.8292

(-Acu° (298.15 K)/kJ-g™) =16.8290 + 0.0012
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Tabla 10. Resultados de los experimentos de combustion de 3A20 a p° =10° Pay T=298.15 K.

m (compuesto)/g

m (algodén)/g

m (platino)/g

Ti/K

Ti/K

ATcon/K

AT /K

&i(cont)/kJ-K?
gi(cont)/kJ-K?
(-AUsp)/k)
AUg¢ec(HNOs)/kJ
AUign/kJ

AUs/k)

(-mAu°) (algoddn)/k)
(-Aw°) (compuesto)/kl-g*

1.00676
0.00301
11.51453
296.2815
298.1380
0.0454
1.8111
0.0172
0.0184
18.4110
0.0054
0.0042
0.0149
0.0510
18.2166

1.00373
0.00340
11.51456
296.2582
298.1004
0.0363
1.8059
0.0172
0.0184
18.3581
0.0053
0.0042
0.0149
0.0576
18.2124

1.00320
0.00276
11.51557
296.2605
298.1006
0.0355
1.8046
0.0172
0.0184
18.3449
0.0052
0.0042
0.0148
0.0468
18.2198

1.00422
0.00303
11.51391
296.2658
298.1106
0.0386
1.8062
0.0172
0.0184
18.3611
0.0053
0.0042
0.0149
0.0513
18.2127

1.00202
0.00317
11.51420
296.2581
298.0952
0.0342
1.8029
0.0172
0.0184
18.3276
0.0052
0.0042
0.0148
0.0537
18.2171

0.94905
0.00300
11.51372
296.2684
298.0192
0.0425
1.7083
0.0171
0.0183
17.3654
0.0046
0.0042
0.0139
0.0508
18.2246

(-Acu° (298.15 K)/kJ-g™) =18.2172 £ 0.0019

Juan Manuel Ledo Vidal
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Tabla 11. Resultados de los experimentos de combustidon de 55IMD a p° = 10° Pay T=298.15 K.

m (compuesto)/g 0.80122 0.79975 0.80098 0.79973 0.80043 0.80048
m (parafina)/g 0.11272 0.10463 0.10332 0.10691 0.11076 0.10515
m (algoddn)/g 0.00305 0.00282 0.00322 0.00309 0.00318 0.00304
m (platino)/g 11.51265 11.51419 11.51371 11.51443 11.51765 11.51357
T./K 295.4812 295.4972 295.4893 295.4945 295.4985 295.4725
Ti/K 298.1034 298.0865 298.0747 298.0992 298.1229 298.0562
ATon/K 0.0369 0.0447 0.0431 0.0494 0.0498 0.0347
AT /K 2.5853 2.5446 2.5423 2.5553 2.5746 2.5490
&i(cont)/kJ-K? 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171
g¢(cont)/kJ-K* 0.0185 0.0185 0.0185 0.0185 0.0185 0.0185
(-AUgr)/k) 26.2828 25.8689 25.8455 25.9777 26.1740 25.9136
AUgec(HNOs)/kJ 0.0062 0.0060 0.0062 0.0060 0.0063 0.0067
AUign/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/k) 0.0162 0.0160 0.0161 0.0161 0.0162 0.0161
(-mA.u°) (parafina)/k) 5.2119 4.8378 4.7772 4.9432 5.1212 4.8618
(-mAcu°) (algoddn)/k) 0.0517 0.0478 0.0546 0.0524 0.0539 0.0515
(-Acu®) (compuesto)/ki-g* 26.2060 26.2098 26.2071 26.2088 26.2064 26.2062
(-Acu° (298.15 K)/k)-g') =26.2074 + 0.0006
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Tabla 12. Resultados de los experimentos de combustién de 5DIMD a p° = 10° Pay T=298.15 K.

m (compuesto)/g

m (parafina)/g

m (algodén)/g

m (platino)/g

Ti/K

Ti/K

ATcon/K

AT./K

&i(cont)/kJ-K?
gi(cont)/kJ-K?
(-AUiee)/ k)
AUgec(HNO3)/k!
AUign/kJ

AU;/k)

(-mA.u°) (parafina)/k)
(-mAu°) (algoddn)/k)
(-Aw°) (compuesto)/k)-g?

0.70191
0.20343
0.00270
11.51345
295.0756
298.0618
0.0315
2.9547
0.0172
0.0186
30.0390
0.0046
0.0042
0.0172
9.4064
0.0458
29.2986

0.69679
0.20898
0.00252
11.51519
295.0780
298.0749
0.0317
2.9652
0.0172
0.0187
30.1458
0.0048
0.0042
0.0172
9.6630
0.0427
29.3031

0.69589
0.23130
0.00261
11.51396
295.0901
298.1879
0.0337
3.0641
0.0172
0.0188
31.1516
0.0047
0.0042
0.0175
10.6951
0.0442
29.3008

0.69735
0.21608
0.00269
11.51378
295.0786
298.1088
0.0307
2.9995
0.0172
0.0187
30.4946
0.0053
0.0042
0.0173
9.9914
0.0456
29.3038

0.69752
0.21994
0.00246
11.51168
295.0773
298.1238
0.0297
3.0168
0.0172
0.0187
30.6705
0.0052
0.0042
0.0174
10.1699
0.0417
29.2985

0.69746
0.21537
0.00255
11.51341
295.0772
298.1068
0.0340
2.9956
0.0172
0.0187
30.4549
0.0052
0.0042
0.0173
9.9585
0.0432
29.2930

(-Dcur (298.15 K)/k)-g*) =29.2996 + 0.0016
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4.3. Entalpia de combustion y de formacion estandar en fase condensada

Una vez obtenida la energia de combustidn estdndar, se calcula la entalpia de combustién
estandar aplicando las ecuaciones (20) y (21). A partir de estos valores se deriva la entalpia de
formacidn estandar en fase condensada para cada compuesto aplicando la ley de Hess expresada
en la ecuacién (22). La entalpia de formacion estandar esta referida a la temperatura de 298.15 Ky
se calculd con las ecuaciones (36), (37), (38) y (39), las cuales corresponden a cada compuesto en

estudio.

Para 20:

A¢H'[C3H5NO, (s)] = 3A¢H [CO,(g)] + 2.5A¢H [H,0(D)] — AcH [C3H5NO, (s)] (36)
Para 3A20:

A¢H'[CsH,NO5(s)] = 5A¢H [CO,(g)] + 3.5A¢H [H,0(1)] — AcH [CsH;NO3(s)] (37)
Para 55IMD:
AfI‘Io[CwI'IwI\IzOz(S)] = 10AfH°[C02(g)] + 5A¢H[H,0(D)] - AcHo[C10H10N202(S)] (38)
Para 5DIMD:
AeH [C15H 2N, 0,(5)] = 15A¢H [CO,(g)] + 6A¢H [H,0(D)] — AcH [C15H12N20,(s)]  (39)

En las ecuaciones (36) a (39) se utilizan las entalpias de formacién estandar para el agua

liquida y el diéxido de carbono gaseoso a T =298.15 K, las cuales se obtienen de la literatura [88].
A¢H’[H,0(1)] = (—285.830 + 0.042) k] - mol !

AH'[CO,(g)] = (—393.510 + 0.130) k] - mol ™2
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En la tabla 13 se presentan los resultados obtenidos de energia de combustion molar
estandar (AcU°), entalpia de combustion molar estandar (AH°) y entalpia de formacién molar
estandar (A¢H°) en fase condensada para los cuatro compuestos en estudio de este trabajo. La
incertidumbre asociada a los valores de A.U° y AcH° es la desviacion estandar total la cual incluye la
incertidumbre de la energia de combustidn especifica para cada compuesto, la incertidumbre de la
calibracién y la incertidumbre de los materiales auxiliares; mientras que la incertidumbre asociada
a la entalpia de formacion es la desviacidn estandar total e incluye ademas de las incertidumbres
ya mencionadas, la incertidumbre de las entalpias de formacién de H,O (l) y CO; (g) tal como lo

recomienda Olofsson [89].

Tabla 13. Magnitudes termodinamicas determinadas para los compuestos de estudio a partir de

calorimetria de combustién a p° = 10° Pay T=298.15 K.

—AU° —AH° —AHP
Compuesto K] - mol-1 K] - mol-1 K] - mol-1
20 [ >:o 1465.42 £ 0.26 1464.80 £ 0.26 430.30+£0.48
3A20 [?; 2352.10+£0.46 2351.48 £ 0.46 616.48 £ 0.81
55IMD H 4984.61 +0.87 4985.85 + 0.87 378.40 £ 1.58
5DIMD Q H 7391.36+1.34 7393.83+1.34 223.80+£2.38
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De la tabla 13 se puede ver que al aumentar la masa molar en los compuestos su energia y
entalpia de combustion disminuye, esto debido a que aumenta el nimero de enlaces susceptibles
de romperse durante el proceso de combustién lo que provoca que se libere mayor energia en

dicho proceso.

Se encontrd en la literatura especializada [48, 90, 91] valores de entalpia de formacidn
molar estandar en fase condensada de cinco derivados de 1,3-azoles saturados relacionados con la
familia de compuestos en estudio. Al graficar estos valores y los obtenidos en este trabajo

mostrados en la tabla 13, se genera el diagrama comparativo mostrado en la figura 20.

Los compuestos 20 y 3A20 se compararon con los compuestos 2-oxazolidinetiona (20T) y 2-
imidazolidinona (2IDN); de la figura 20 se puede apreciar que los derivados del oxazol estudiados
en este trabajo presentan las entalpias de formacién mas pequenas. El comportamiento para este
tipo de compuestos ha sido observado en trabajos previos [14, 16, 19] y en este trabajo también
se mantiene la misma tendencia. Lo anterior es debido al cambio en el heterodtomo de la posicién
1 y al cambio de sustituyente en la posicién 2; en ambos casos cuando se cambia un atomo de
oxigeno por uno de nitrégeno o por uno de azufre la entalpia de formacién de la fase condensada
se incrementa, el oxigeno al ser el &tomo de menor tamafio y mas electronegativo con respecto al

nitrégeno y al azufre, hace mds estable al anillo base.

De igual forma, puede verse que en los compuestos 20 y 3A20, el grupo acetilo en la
posicién 3 disminuye la entalpia de formacién en comparacién con el anillo no sustituido. Esto
puede ser debido a que el sustituyente acetilo puede formar enlaces de hidréogeno

intramoleculares con el carbonilo de la posicidn 2, lo cual puede estabilizar a la molécula.
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Figura 20. Diagrama comparativo de entalpias de formacién estandar en fase condensada para derivados del oxazol e imidazol.
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Para el caso de los compuestos derivados del imidazol, se compard la estructura sin
sustituyentes en la posicidn 5 (HYD) con compuestos donde los sustituyentes fueron grupos metilo
(5MH y 55DMH) y con los compuestos de estudio (55IMD y 5DIMD) donde la posicidon esta
sustituida por grupos fenilo. Se observé que los grupos fenilo incrementan la entalpia de
formacidn con respecto al anillo sin sustituyentes, lo cual se atribuye al impedimento estérico de
estos grupos y su caracter eletroatractor; en contraste, los sustituyentes metilo provocan una
disminucién de la entalpia de formacién debido a su condicién electrodonadora, la cual por efecto

inductivo estabiliza a la molécula.

Finalmente, en términos generales para los compuestos en estudio, a partir de la definicién
de entalpia de formacidn, se puede ver que el compuesto 3A20 es el que requiere mayor energia
para formar un mol de compuesto a partir de sus elementos en estado estandar, mientras que el

compuesto que necesita menor energia para su formacioén es el 5DIMD.
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4.4. Entalpia de sublimacion por efusion de Knudsen

La determinacién experimental de la entalpia de sublimacion fue realizada en el equipo de
efusion de Knudsen previamente descrito. Se emplearon cuatro celdas con orificios de efusién de
diferente tamafio (tabla 3). Los resultados obtenidos para los compuestos 20 y 3A20 se muestran
en la tabla 14, donde se pueden apreciar las pérdidas de masa en cada celda a una determinada
temperatura y tiempo de experimento, la velocidad de efusidn y los correspondientes valores de v

ylnv.

Las figuras 21 y 22 muestran los resultados obtenidos a partir de graficar los valores
experimentales de In v contra el inverso de la temperatura para cada una de las cuatro celdas de
efusién, para los compuestos 20 y 3A20, respectivamente. A partir de la pendiente de las gréficas
obtenidas experimentalmente y haciendo uso de la ecuacion (27) es posible obtener la entalpia de

sublimacién a la temperatura media experimental.

Para los compuestos 55IMD y 5DIMD no fue posible la determinacién experimental de sus
entalpias de sublimacién, debido a las caracteristicas especiales de cada uno. Se realizaron
experimentos de 10 horas de duracion a una temperatura de 358.15 K, la temperatura mdaxima
gue podia alcanzar el sistema de recirculacion, y en todos los casos, la pérdida de masa medida fue
menor a 0.1 mg en promedio, con lo cual se dificulta la aplicabilidad de la técnica de efusién de

Knudsen.
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Tabla 14. Resultados de los experimentos de efusidn de 2-oxazolidinona y 3-acetil-2-oxazolidinona.

t T (Am) - (10%) (dm/dt) - (10°) v = (dm/dt) - (10°) - (T1/2) Iny
S K g g-s1 g-s~1-K1/2
Am;  Am; Amg3 Amy 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
2-oxazolidinona Tied = 334.15K
5400 343.15 5.34 16.74 2488 37.85 0.99 3.10 4.61 7.01 1830 57.41 8535 129.82 -10.9085 -9.7653 -9.3688  -8.9493
3600 340.15 2.87 9.61 1400 21.14 0.80 2.67 3.89 587 14.68 49.23 7170 108.30 -11.1292 -9.9189 -9.5431 -9.1306
3600 337.15 2.14 7.22 10.85 16.28 0.59 2.00 3.01 452 1091 36.80 55.31 83.01 -11.4254 -10.2100 -9.8025 -9.3966
3600 334.15 1.65 553 831 1259 0.46 154 231 350 835 28.08 4220 63.93 -11.6929 -10.4805 -10.0732 -9.6577
3600 331.15 120 421 637 9.64 033 117 177 268 6.07 21.28 32.17 4870 -12.0128 -10.7577 -10.3443 -9.9298
3600 328.15 093 3.16 482 740 0.26 088 134 206 465 1588 24.23 37.24 -12.2777 -11.0507 -10.6280 -10.1982
3600 325.15 067 238 365 561 019 066 101 156 3.36 1190 18.26 28.07 -12.6048 -11.3393 -10.9109 -10.4806
3-acetil-2-oxazolidinona Tmeq =314.15 K

3600 323.15 8.20 25.19 36.71 5095 2.28 7.00 10.20 14.15 40.92 125.76 183.31 254.42 -10.1039 -8.9811 -8.6043  -8.2765
3600 320.15 6.23 19.53 28.45 4064 173 543 790 11.29 30.96 97.07 141.38 201.99 -10.3827 -9.2401 -8.8641  -8.5073
3600 317.15 455 1474 21.86 31.22 126 4.09 6.07 867 2251 7292 108.11 154.42 -10.7016 -9.5262  -9.1323  -8.7759
3600 314.15 3.38 1095 16.19 23.72 094 3.04 450 659 16.64 5391 79.71 116.78 -11.0036 -9.8282  -9.4371  -9.0552
3600 311.15 247 808 12.05 1778 0.69 224 335 494 1210 39.57 59.04 87.12 -11.3221 -10.1375 -9.7372  -9.3482
3600 308.15 1.74 580 882 13.10 048 161 245 3.64 846 28.26 4298 63.88 -11.6801 -10.4742 -10.0547 -9.6585
3600 305.15 1.32 425 644 964 037 118 179 268 6.38 20.60 31.25 46.75 -11.9622 -10.7903 -10.3735 -9.9706
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Figura 21. Graficos obtenidos a partir de la ecuacién (27) para 2-oxazolidinona.
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Figura 22. Graficos obtenidos a partir de la ecuacién (27) para 3-acetil-2-oxazolidinona.
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En la tabla 15 se presentan los valores de la ordenada en el origen (b), la pendiente (m) y la
entalpia de sublimacién a la temperatura media experimental para cada celda asi como el valor
promedio obtenidos para los compuestos 20 y 3A20. Los valores de la ordenada y la pendiente
calculados con la ecuacidn (27) se obtuvieron realizando un andlisis de regresion lineal con un
nivel de confianza del 95 %, el cual es recomendado para una dispersidn aleatoria en los graficos
de todos los residuales (residual = valor estimado — valor experimental) cuyos valores son
pequefios indicando un buen ajuste al modelo lineal de los datos experimentales. Las
incertidumbres asociadas a estos valores corresponden a la desviacion estandar de la pendiente

obtenida para todos los valores experimentales.

Tabla 15. Resultados obtenidos a partir de la ecuacion (27) para 2-oxazolidinona y 3-acetil-2-oxazolidinona.

Celda Tmea b m AsunHryeq
K K k] - mol—1
2-oxazolidinona

1 20.00+0.46 -10595.41 + 152.03 88.10+1.26

2 19.47 £0.75 -10013.58 £+ 249.71 83.26 £2.08

3 334.15 19.11+0.61 -9754.34 + 204.85 81.10+1.70

4 19.22 +0.50 -9652.15 + 165.80 80.25+1.38
Promedio 19.45 + 0.58 -10003.87 £ 193.10 83.18+1.61

3-acetil-2-oxazolidinona

1 21.84+0.34 -10321.02 £ 107.20 85.81+0.89

2 21.96+0.34 -9991.74 + 106.32 83.08 £ 0.88

3 314.15 21.56£0.31 -9741.18 £ 97.32 80.99+0.81

4 20.68 +£0.42 -9347.40+131.48 77.72+£1.09
Promedio 21.51+0.35 -9850.33 + 110.58 81.90+0.92
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La correccidén de la entalpia de sublimacién a la temperatura de 298.15 K se realiz a partir
de la ecuacion (29), donde la diferencia entre las capacidades calorificas molares de la fase séliday
de la fase gaseosa (AECp,m) se obtienen de la expresion (40), ecuacidén propuesta por Chickos et al.
[92] donde los valores de las capacidades calorificas de la fase sodlida se determinan

experimentalmente por calorimetria diferencial de barrido.
ASCym = —[0.75 + 0.15C, 1 (5)] (40)

En la tabla 16 se presentan los resultados obtenidos para la diferencia de capacidades
calorificas, la entalpia de sublimacion a temperatura media experimental y la entalpia de
sublimacién a 298.15 K, asi como la temperatura media experimental a la que se realizaron las

determinaciones de los compuestos derivados del oxazol.

Tabla 16. Resultados obtenidos a partir de las ecuaciones (29) y (40) de los compuestos derivados del oxazol.

Compuesto Tmea L AsubHrpeq BsubHTy0615 ¢
K J-mol-1-K-1 KJ - mol-1 K] - mol-1

20 334.15 -17.86 83.18 £1.61 83.82+1.61
3A20 314.15 -25.73 81.90£0.92 82.31+0.92

La entalpia de sublimacion se define como la cantidad de energia necesaria para que un mol
de compuesto en su estado estandar pase de la fase sélida a la fase gaseosa a presién constante
[76]. En la tabla 16, se puede ver que el compuesto 20 requiere mayor energia para realizar este
cambio de fase en comparacién con el compuesto sustituido 3A20, conservando la misma

tendencia presentada con los datos de entalpia de fusidn.
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Con base en los resultados mostrados en la tabla 16, se confirma la discusion de los
resultados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido para este par de compuestos, ya que
la entalpia de cambio de fase es mayor en el compuesto 20 debido a la formacién de puentes de

hidrégeno intermoleculares, fendmeno que no experimenta el compuesto 3A20.

4.5. Entalpia de formacidn estandar en fase gaseosa

Como se ha mencionado, el reporte de las propiedades termoquimicas de moléculas
organicas generalmente se realiza en fase gaseosa, con el fin de estudiar las estabilidades

intrinsecas de éstas, sin la presencia de alguna red cristalina o fuerzas intermoleculares.

A partir de los valores de entalpia de formacidon en fase condensada y entalpia de
sublimacién a 298.15 K se calcula la entalpia de formacion estandar en fase gaseosa, aplicando la

ecuacion:
A¢H,, (g,298.15 K) = A¢Hpy (cr, 298.15 K) + AgypHpn (298.15 K) (41)

La tabla 17 muestra el resultado de la aplicacién de la ecuacidn (41) asi como los valores
empleados para el cdlculo de las entalpias de formacidn de la fase gaseosa para los compuestos
derivados del oxazol. La incertidumbre asociada a la entalpia de formacidn de la fase gaseosa
corresponde a la desviacidon estandar total que incluye la incertidumbre de la entalpia de

formacién de la fase sdlida y la incertidumbre de la entalpia de sublimacion.
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Tabla 17. Entalpias de formacién molar estandar de la fase sélida y gaseosa de los compuestos derivados del

oxazola p®=10°Pay T =298.15K.

A¢H® (cr Ay H® (T A¢H°
Compuesto ¢H° (cr) subH® (T20815K) tH° (8)
K] - mol—1 k] - mol—1 K] - mol—1
20 -430.30+£0.48 83.82t1.61 -346.48 £ 1.68
3A20 -616.48 £ 0.81 82.31+£0.92 -534.17+1.23

La diferencia entre los valores de las entalpias de formacion de la fase condensada y de la
fase gaseosa para cada uno de los compuestos se debe a las interacciones intermoleculares en la

fase sélida, cuya contribucion energética se representa por la entalpia de sublimacidn.

Al no considerar este tipo de interaccién en la fase gaseosa, la diferencia en las entalpias de
formacién de la fase gaseosa para estas moléculas se debe principalmente a interacciones
intramoleculares. En el compuesto 3A20 se pueden presentar interacciones intramoleculares de
tipo puente de hidrégeno entre el carbonilo de la posicion 2 con los hidrégenos del grupo acetilo
de la posiciéon 3, lo cual puede hacer mas estable a la molécula; mientras que la molécula 20 no

muestra este tipo de interacciones, por lo tanto presenta una entalpia de formacién mayor.

Asimismo, puede verse de los resultados expuestos en la tabla 17, que se mantiene la
misma tendencia tanto en la entalpia de formacién de la fase sdlida como en la entalpia de

formacién de la fase gaseosa para este par de compuestos, siendo mayor para el compuesto 20.
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5. Conclusiones

® A través de calorimetria diferencial de barrido se determind experimentalmente la
fraccién molar (x), capacidad calorifica molar (G,), temperatura de fusidn (Txs) y entalpia
de fusion (AnsH) de 4 compuestos derivados de 1,3-azoles saturados: 2-oxazolidinona
(20); 3-acetil-2-oxazolidinona (3A20); 5-fenil-5-metil-2,4-imidazolidinediona (55IMD) y
5,5-difenil-2,4-imidazolidinediona (5DIMD).

® Se determind experimentalmente la energia de combustion especifica estandar (A.u°) de
los cuatro compuestos en estudio mediante calorimetria de combustién de bomba
estdtica. A partir de los valores obtenidos se calculé la energia de combustién molar
estandar (A.U°), la entalpia de combustion molar estandar (A:H°) y la entalpia de

formacién molar estandar (A¢H°) en fase condensada para cada compuesto.

® Se determind la entalpia de sublimacion (AswwH) a una temperatura media experimental
de dos compuestos derivados del oxazol aplicando el método de efusién de Knudsen. A

partir de estos resultados se derivé su entalpia de sublimacion a 298.15 K.

® En todas las determinaciones experimentales se obtuvieron resultados con

incertidumbres bajas y buena reproducibilidad.

® Se calculd la entalpia de formacién molar estandar (AtH°) en fase gaseosa para los

compuestos 2-oxazolidinona y 3-acetil-2-oxazolidinona.

® Con base en los resultados obtenidos, se establecié una relacién entre la estructura y las
propiedades termoquimicas determinadas. Se confirmd que los compuestos derivados
del oxazol presentan valores de entalpia de formacion en fase condensada menores que
los derivados del imidazol. Ademas en los derivados del oxazol, la presencia de
interacciones intramoleculares disminuye la entalpia de formacién. El caracter
electrodonador del grupo metilo disminuye la entalpia de formacién de las moléculas

estabilizandolas por efecto inductivo.
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