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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio termoquimico de ocho compuestos derivados del
benzoato de metilo y seis compuestos derivados del benzoato de etilo. Las entalpias de formacién
molares estandar en fase condensada se determinaron a partir de los resultados de la energia de
combustion obtenidos mediante calorimetria de combustién en bomba estatica. Los datos de las
entalpias molares de sublimacion y vaporizacién fueron obtenidos mediante el método de efusion
de Knudsen y/o microcalorimetria Calvet o por andlisis termogravimétrico. Los valores de las
entalpias de formacion molares estdndar en fase condensada y las entalpias de cambio de fase
permitieron calcular las entalpias de formacion molares estandar en fase gaseosa a T = 298.15 K.
Los valores obtenidos de las entalpias de formacion en fase gaseosa fueron comparados con los
resultados obtenidos por el Grupo de Fisicoquimica Organica Teoérica de la BUAP, estando los dos
conjuntos de resultados en buena concordancia. Finalmente, se analizd la relacion estructura —
energia de los compuestos estudiados, evaluando el efecto energético debido al cambio de

sustituyente en diferentes posiciones de un anillo aromatico.
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ABSTRACT

In this work a thermochemical study of eight compounds derived from methyl benzoate and
six compounds derived from ethyl benzoate is presented. The standard molar enthalpies of
formation in condensed phase were determined from the results of the energy of combustion
obtained by static bomb combustion calorimetry. The data of the molar enthalpies of sublimation
and vaporization were obtained by the Knudsen effusion method and/or Calvet microcalorimetry, or
by thermogravimetric analysis. The values of the standard molar enthalpies of formation in
condensed phase and the standard molar phase change enthalpies allowed to calculate the standard
molar enthalpies of formation in gas phase at T = 298.15 K. The obtained values of the gas phase
enthalpies of formation were compared with the results obtained by the Group of Theoretical
Organic Physical Chemistry of the BUAP, being the two sets of results in good agreement. Finally,
the structure-energy relationship of the studied compounds was analyzed, evaluating the energetic

effect due to the substituent change in different positions of an aromatic ring.
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INTRODUCCION

La Termogquimica es una rama de la Termodinamica que estudia los fendmenos de
transferencia de energia que acompafan a los procesos fisicos y a las reacciones quimicas. Su
estudio es de gran importancia ya que a través de dichos cambios energéticos se obtiene
informacidn, tal como: energias de enlace, relaciones energia — estructura, estabilidades relativas y

reactividad de las moléculas, entre otras.

En particular, la Termoquimica Molecular (o Energética Molecular) se ocupa del estudio de
la estabilidad termodinamica de las moléculas y los enlaces quimicos. Este conocimiento es Util en
varias areas de la ciencia y la tecnologia, pero su importancia principal es la contribucion que
proporciona a la comprension de lo que es, tal vez, el tema mas fundamental en Quimica: las
relaciones energia — estructura. Estas propiedades estan estrechamente relacionadas, ya que la
energia asociada con una estructura particular depende de los atomos, tipos de enlace y angulos que
la forman [1, 2].

Por tanto, uno de los objetivos de una investigacion termoquimica es obtener propiedades
energéticas de diversos compuestos, que se puedan relacionar con su estructura molecular. Estas
propiedades pueden ser utilizadas en campos mas aplicados como: la quimica industrial, para la
mejora de rutas de sintesis organica; en el disefio de equipos y reactores para la mejora de los
procesos de produccion; en la industria de los alimentos; en la industria farmacéutica; en quimica

ambiental; en la industria de los combustibles e incluso en la industria bélica.

Una de las propiedades méas importantes es la entalpia de formacion. EI conocimiento de ésta
en la fase gaseosa es esencial para la interpretacion de las caracteristicas energéticas y estructurales
de los compuestos estudiados. Las entalpias de formacion en fase gaseosa proporcionan una medida
de la estabilidad termodindmica relativa de las moléculas, las cuales estan relacionadas

estrechamente con sus estructuras I’ESDECtiVB.S.

Por otro lado, existen propiedades termoquimicas reportadas en la literatura especializada
para una gran variedad de moléculas organicas [3-8]. Sin embargo, la determinacién experimental
de éstas para los compuestos de reciente sintesis no se realiza a la misma velocidad con la que estos

se sintetizan dia con dia.
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¢Qué herramientas estan disponibles para estudiar la relacion entre la energia y la estructura
de las moléculas y los enlaces? Actualmente, existen muchas y diversas que se han usado y se estan
utilizando para investigar la estabilidad relativa de las especies quimicas, tanto desde un punto de
vista tedrico como experimental. El profesor Manuel A. V. Ribeiro da Silva definio la calorimetria
como el arte de medir los efectos del calor involucrados en procesos quimicos, fisicos o biolégicos
[9]. El desarrollo de técnicas calorimétricas ha permitido investigar y establecer esta relacion

estructura — energia mediante la determinacion de propiedades termoquimicas de las moléculas.

Desde hace tres décadas el Grupo de Termoquimica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Oporto, y recientemente el Grupo de Termoquimica de la Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla y el Grupo de Termoquimica del Centro de Investigacién y de Estudios
Avanzados del Instituto Politecnico Nacional, son de los pocos grupos de trabajo a nivel mundial,
que realizan estudios energéticos sistematicos de diversos conjuntos de compuestos organicos, con
el fin de determinar pardmetros termoquimicos de alta precision. Los resultados de estos estudios se
traducen en un gran numero de trabajos ya publicados, que contribuyen a mejorar el conocimiento
de las propiedades de estos compuestos, asi como establecer las relaciones entre estructura y
energia y, complementariamente, aportar informacion a las bases de datos de propiedades

termoquimicas existentes.

Con el fin de establecer relaciones estructura — energia a partir de propiedades
termoquimicas, surgio el interés de estudiar ésteres derivados del acido benzoico, bajo el proyecto
titulado “Termoquimica de derivados de benzoatos de etilo y metilo”. Este conjunto de compuestos,
cuyas estructuras se presentan en la tabla 1.1, comprende derivados del benzoato de metilo con
sustituyentes hidroxilo (—OH), nitro (-NO3) y metoxilo (—OCHa) en diferentes posiciones del anillo
aromatico. Ademas, derivados del benzoato de etilo sustituidos con grupos amino (—NH) e
hidroxilo (-OH). Con esto, se busca estudiar el efecto del cambio de sustituyente y posicion del
mismo entre las moléculas de estudio.

El trabajo se desarroll6 en dos etapas, la primera consistio en el estudio de los compuestos
con férmula molecular CaH,O. en el Laboratorio de Termoquimica de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la BUAP. La segunda etapa fue el estudio de los compuestos con formula CaHyOcNg y
se realizo en el Centro de Investigacion en Quimica del Departamento de Quimica y Bioquimica de

la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oporto, Portugal.
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Tabla 1.1. Compuestos de estudio.

Formula molecular
Nombre CAS Estructura molecular

Hidroxibenzoatos de etilo (HBES)

[¢]
2-hidroxibenzoato de etilo CoH1003 ~
(2HBE) 118-61-6
OH
o]

3-hidroxibenzoato de etilo CoH100s N
(3HBE) 7781-98-8
o o
4-hidroxibenzoato de etilo CoH100s o~
(4HBE) 120-47-8

HO

Hidroxibenzoatos de metilo (HBMs)

[¢]
2-hidroxibenzoato de CsHsOs
metilo o
(2HBM) 119-36-8
OH
o
3-hidroxibenzoato de CsHsO3 o
metilo
(3HBM) 19438-10-9

Metoxibenzoatos de metilo (MBMs)

2-metoxibenzoato de CoH1003
metilo o
(2MBM) 606-45-1
OCHj,
(o]
4-metoxibenzoato de CoH1003
metilo o
(4MBM) 121-98-2
H,CO

(o]
4-hidroxibenzoato de CgHgO3
metilo o
(4HBM) 99-76-3
HO
o)
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Tabla 1.1. Compuestos de estudio. (Continuacién)

Férmula molecular
Nombre Estructura molecular

CAS
Nitrobenzoatos de metilo (NBMs)

o]
2-nitrobenzoato de metilo CgH7NO4 _
(2NBM) 606-27-9
NO.
[e]
3-nitrobenzoato de metilo CgH7NO4 o
(3NBM) 618-95-1
o
4-nitrobenzoato de metilo CsH7NO4 _
(4NBM) 619-50-1
o,N
(o]

Aminobenzoatos de etilo (ABES)

2-aminobenzoato de etilo CoH1:NO> O/\
(2ABE) 87-25-2
NH
(e}
3-aminobenzoato de etilo CoH1:NO, AN
(3ABE) 582-33-2

NH,

4-aminobenzoato de etilo CoH1:NO,

(4ABE)

!

94-09-7

H,N

En los siguientes cuatro capitulos se describen las metodologias y procedimientos
experimentales utilizados para la determinacion de las propiedades termoquimicas de los
compuestos estudiados. En el capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos y la discusion de

estos, y finalmente se presentan las conclusiones de este trabajo y algunas consideraciones finales.
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1.1. Objetivos

1.1.1. General

Realizar un estudio termoquimico de compuestos derivados de benzoatos de etilo y metilo,

con el fin de establecer una relacidn entre las propiedades energéticas y la estructura de los mismos.

1.1.2. Particulares

1. Determinar la fraccion molar, temperatura de fusién, entalpia de fusion y capacidad
calorifica molar de los compuestos en estudio mediante calorimetria diferencial de

barrido.

2. Obtener experimentalmente la energia de combustion especifica estdndar de cada uno de

los compuestos de interés usando calorimetria de combustion de bomba estatica.

3. Calcular los valores de energia de combustién molar estandar, entalpia de combustion
molar estandar y entalpia de formacién molar estandar en fase condensada para los

compuestos propuestos.

4. Determinar experimentalmente la entalpia de cambio de fase de los compuestos en

estudio.

5. A partir de los resultados experimentales, derivar la entalpia de formacion molar estandar

en fase gaseosa para los compuestos de trabajo.

6. Establecer una correlacion entre las propiedades termoquimicas obtenidas y la estructura

molecular de cada uno de los compuestos.
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1.2. Antecedentes

Durante las ultimas tres décadas, el estudio termoquimico de diferentes familias de
compuestos orgéanicos ha sido una actividad relevante en varios laboratorios, para obtener datos
confiables a partir de los cuales se puedan establecer las relaciones entre las caracteristicas

energéticas y estructurales las moléculas [10].

Por ejemplo, hay muchos reportes en la literatura sobre la estabilidad del enlace fendlico y
como esta estabilidad se ve afectada por el nimero, naturaleza y posicion de los sustituyentes en el
anillo aromatico [11-14]. Ribeiro da Silva y colaboradores [10, 15] han realizado estudios
energéticos de hidroxibenzaldehidos y sus derivados, con el fin de complementar los datos
termoquimicos experimentales de compuestos derivados del fenol con un sustituyente carbonilo en

la estructura.

Almeida y colaboradores [16-20] han determinado presiones de vapor y caracterizado
transiciones de fase obteniendo entalpias de fusion, vaporizacion y sublimacion; ademas han
encontrado enlaces de hidrégeno intermoleculares en ésteres derivados del &cido benzoico, a decir

de p-ciano, p-formil, p-metil, p-nitro, p-halo, y n-aminobenzoatos de metilo.

Por tanto, con el fin de continuar el estudio de compuestos aromaticos sustituidos, en este
trabajo se estudian los etil y metil ésteres derivados del &cido benzoico, sustituidos con grupos

amino, nitro, metoxi e hidroxi en diferentes posiciones del anillo aromético (Tabla 1.1).

Estos compuestos son utilizados ampliamente en la industria alimentaria, cosmética y
farmacéutica. En particular, aquellos sustituidos con un grupo hidroxilo en la posicion 4 conocidos
comunmente como parabenos, son empleados como conservadores en productos de higiene
personal debido a sus propiedades antimicrobianas de amplio espectro. Por otro lado, los
compuestos sustituidos en la posicion 2, conocidos como salicilatos, se utilizan como materia prima
en la elaboracion de fragancias y saborizantes de diversos productos, por ejemplo en cosméticos,

articulos de limpieza y de tocador [21-25].

Asimismo, los nitrobenzoatos de metilo presentan actividad fungicida y se utilizan en la

fabricacion de pesticidas, colorantes, explosivos y disolventes industriales. Sin embargo, al eliminar
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estos compuestos, se acumulan en el medio ambiente como contaminantes y pueden causar efectos

mutageénicos Yy citotoxicos en los mamiferos [26-28].

El 2-aminobenzoato de metilo es uno de los compuestos que le confieren el sabor intenso a
los vinos de Borgofia Pinot noir [29], también es usado como repelente de aves para la proteccion
de cultivos [30]. El 3-aminobenzoato de etilo es utilizado como anestésico para la sedacidn de peces
y anfibios [31-34]. El compuesto 4-aminobenzoato de etilo, conocido cominmente como
benzocaina, es un anestésico tépico comercializado en forma de geles, aerosoles, unglentos,
soluciones y pastillas, para aliviar el dolor de una variedad de afecciones leves de la piel y mucosas
superficiales, tales como, dolor de garganta, quemaduras solares, irritacién vaginal o rectal, aftas e

irritacion de la boca y las encias [35-36].

Por otro lado, los metoxibenzoatos de metilo son los componentes principales de los
desechos resultantes del prensado de aceitunas en la obtencion de aceite de oliva [37]. EI compuesto
4MBM se puede encontrar como componente volatil en muchas plantas y hongos [38-40]. Los
metoxibenzoatos ademas son utilizados como aromatizantes y saborizantes artificiales en la

industria cosmética y alimentaria [38, 41].

1.3. Materiales y control de pureza

Los compuestos estudiados fueron productos comerciales suministrados por Aldrich con una
pureza marcada de 99 % o superior. La mayoria de los compuestos fueron sometidos a un proceso
de purificacion antes de llevar a cabo cualquier otra determinacion experimental. Posteriormente, su
pureza fue verificada mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) para los compuestos
HBEs, HBMs y MBMs; y por cromatografia de gases (GC) para los NBMs y ABEs.

Los compuestos cristalinos 3HBE, 4HBE, 3HBM, 4HBM, 4MBM, 3NBM, 4NBM y 4ABE
fueron purificados mediante sublimacion bajo presion reducida. Las sustancias liquidas 2NBM vy
2ABE se purificaron mediante destilacion fraccionada bajo presion reducida; mientras que el
compuesto 3ABE, el cual es sdlido a temperaturas bajas, se purificd primero en fase sélida por
sublimacion bajo presion reducida. Posteriormente, la fase liquida del compuesto purificado se

destil6 de manera fraccionada a presion reducida. Después del proceso de destilacion las muestras
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liquidas fueron almacenadas en atmosfera de nitrégeno. Los compuestos liquidos 2HBE, 2HBM y

2MBM se utilizaron sin purificacién adicional.

La pureza de los compuestos con férmula C,Hy,OcNq fue determinada mediante cromatografia
de gases utilizando un cromatografo Agilent 4890 equipado con una columna capilar HP-5 (15 m de
longitud y 0.530 mm de diametro interno, constituida de 5 % de difenilo y 95 % de
dimetilpolisiloxano) y un detector de ionizacién de llama alimentado por hidrégeno (28 cm?®-min?)
El gas de arrastre usado fue una mezcla de nitrégeno (30 cm3-min?) y aire comprimido (307
cmi-min?). La descripcion de la determinacion de pureza por DSC para los compuestos con
formula C,HyO. se describe a detalle en el capitulo 2 del presente trabajo. La tabla 1.2 muestra la
pureza inicial reportada por el proveedor asi como los datos de pureza obtenidos
experimentalmente; como se puede ver, con excepcién del compuesto 2MBM, todos los

compuestos estudiados presentan una pureza mayor al 99.9 %.

Tabla 1.2. Compuestos en estudio y resultados de pureza.

Compuesto  Pureza inicial® Método de purificacion Pureza final®  Método de analisis

2HBE (1) 0.999 Ninguno 0.9994 DSC
3HBE (cr) 0.999 Sublimacion 0.9998 DSC
4HBE (cr) 0.999 Sublimacioén 0.9999 DSC
2HBM (1) 0.999 Ninguno 0.9996 DSC
3HBM (cr) 0.999 Sublimacion 0.9999 DSC
4HBM (cr) 0.998 Sublimacion 0.9997 DSC
2MBM (1) 0.996 Ninguno 0.9977 DSC
4MBM (cr) 0.999 Sublimacion 0.9999 DSC
2NBM (1) 0.998 Destilacion 0.9999 GC
3NBM (cr) 0.999 Sublimacion 0.9999 GC
4ANBM (cr) 0.999 Sublimacion 0.9999 GC
2ABE (1) 0.998 Destilacion 0.9999 GC
3ABE (I) 0.99 Sublimacion - Destilacion 0.9996 GC
4ABE (cr) 0.996 Sublimacion 0.9999 GC

2 Certificado de andlisis del proveedor.
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®Valor determinado experimentalmente.
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2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
2.1. Generalidades

Los cambios fisicos y quimicos que sufre un material generalmente pueden ser inducidos
aumentando o disminuyendo la temperatura del mismo. Cada vez que un material experimenta un

cambio de estado fisico o reacciona guimicamente, se absorbe o libera energia en forma de calor.

En 1887, Le Chatelier [42] mostrdé que estos cambios fisicos y quimicos producidos al
calentar un material podrian ser registrados mediante la medicion de la temperatura de la muestra
como una funcién del tiempo. El determind directamente la velocidad de cambio de la temperatura
(dT4/dt) para el agua, azufre, selenio, oro y para diversos minerales, por lo cual es reconocido por

realizar el primer programa de investigaciones termoanaliticas [43].

En 1899, Roberts-Austen [44] propuso una mejora en la técnica propuesta por Le Chatelier,
construyd un dispositivo que permitia obtener un registro continuo de salida de un termopar de
Pt/Pt-Rh, lo que conllevo a la primera publicacidn de curvas de enfriamiento continuo grabadas
automaticamente. Posteriormente, mejor6 la sensibilidad del instrumento al medir la diferencia de
temperatura (ATsr) entre una muestra S y un material de referencia R colocados lado a lado y bajo
el mismo ambiente térmico, y publico la primera curva de andlisis térmico diferencial (DTA —
Differential Thermal Analysis) que mostrd, con notable sensibilidad, las transiciones del hierro

durante su enfriamiento.

La naturaleza termoquimica de los cambios producidos en un material durante su
calentamiento o enfriamiento fue reconocida a partir de los experimentos de Le Chatelier. A partir
de entonces, comenzd el desarrollo de metodologias que permiten realizar mediciones de
temperatura o energia en funcién del tiempo. Asimismo, con el desarrollo tecnolégico fueron
surgiendo aparatos y técnicas cada vez mas precisas, una de ellas es la calorimetria diferencial de

barrido.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC — Differential Scanning Calorimetry) es una
técnica de analisis térmico 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 barrido de temperatura. Esta

técnica permite conocer propiedades como la fraccion molar o pureza de un compuesto,
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temperaturas vitreas, entalpias de cambio de fase, entre otras. Asimismo, con esta técnica es posible

realizar estudios de transiciones de fase y polimorfismo.

Los calorimetros de barrido diferencial modernos estan disefiados para determinar las
entalpias de los procesos mencionados anteriormente y también para medir propiedades
dependientes de la temperatura de las sustancias, como la capacidad calorifica. Esto se hace
midiendo la diferencia entre el flujo de calor, &, hacia una muestra (S) y a un material de referencia
R), A® = &g - dr = (dQ/dt)s - (dQ/dt)r, en funcidn del tiempo o de la temperatura, mientras que
tanto S como R estan sometidos a un programa de temperatura controlado [45].

Dependiendo del principio de funcionamiento, los calorimetros se clasifican en dos

categorias: calorimetros de flujo de calor y calorimetros de compensacién de potencia.

En un dispositivo de flujo de calor, la diferencia de temperatura entre la muestra y la
referencia se registra y se convierte en una diferencia en el flujo de calor a la muestra y a la
referencia, usando un factor de calibracién adecuado [45]. Comercialmente existen tres variantes

dependiendo del sistema de medicion: tipo disco, tipo cilindro y tipo torre.

En este trabajo se utiliz6 un DSC de flujo de calor con sistema de medicion tipo torre. El
rasgo caracteristico de estos calorimetros es en que el flujo de calor pasa desde el fondo del horno a
través de la chaqueta de dos cilindros de pared delgada hasta la parte superior de los mismos, los
cuales funcionan como soporte de la muestra y de la referencia. El horno es mas pequefio haciendo
que el tiempo de respuesta térmica sea menor, lo que permite velocidades de calentamiento y
enfriamiento més répidas, en comparacion con dispositivos de flujo de calor convencionales. La
figura 2.1 muestra un esquema del DSC de flujo de calor. Ademéas de las temperaturas de los
soportes de la muestra y la referencia, en este tipo de sistema también se mide la temperatura en el
medio de la placa inferior To (ver Fig. 2.1). Con estos datos, es posible determinar cantidades
adicionales que son esenciales para el funcionamiento del DSC y corregir la influencia de la inercia
térmica [46].
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ATL

Figura 2.1. Esquema de un DSC de flujo de calor con sistema de medicin de tipo torre (tomado de [46]).

1. Cilindros para la muestra S y la referencia R, 2. Area del termopar, 3. Estructura interna del horno,
4. Termopar, 5. Horno, AT. Diferencia de temperatura de la plataforma, To. Temperatura del horno.

En un DSC de compensacion de potencia, se mide directamente la diferencia de potencia

suministrada a la muestra y a la referencia para mantenerlas a la misma temperatura.

En este tipo de calorimetros, los sistemas de calentamiento en los hornos de la muestra y la
referencia son independientes. Por ello, el funcionamiento se basa en el principio de “balance nulo”
de temperatura. El sistema esta 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 funcién 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 sefial producida, proporcional a la diferencia del calor de entrada a la
muestra y a la referencia, se envia al registrador [46]. En la figura 2.2 se muestra un esquema del

disefio de los portaceldas de un DSC de compensacion de potencia.
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Figura 2.2. Esquema de un DSC de compensacion de potencia (tomado de [46]).

S. Horno de muestra con crisol de muestra, R. Horno de referencia (andlogo a S), 1. Resistencias de
calentamiento, 2. Sensor de temperatura.

2.2. Calibracién

La calibracién es un requisito fundamental para cada estudio termoanalitico. Requiere el
establecimiento de una relacion definida cuantitativamente entre el valor indicado por el
instrumento de medida y el valor correcto. La calibracion de un calorimetro moderno se logra
mediante la cuantificacion de la sefial producida cuando se genera una cantidad conocida de energia
dentro del sistema. Las condiciones experimentales de la calibracion y la medicion deben coincidir
lo mas posible: no sélo la cantidad de energia a medir debe ser similar, también el intervalo de
temperatura (o la temperatura de un sistema isotérmico) y el procedimiento deben ser lo méas

parecido posible entre los experimentos de calibracion y de medicién [47].

Idealmente, la energia para la calibracién debe generarse eléctricamente, pero cuando la
naturaleza del sistema calorimétrico hace que esto sea dificil de lograr, entonces se puede usar un
material de referencia con un valor bien establecido de la propiedad en estudio, preferiblemente con
un conocimiento de las incertidumbres de la medicion. Cualquiera que sea el método de calibracion
empleado, se necesitan materiales de referencia para verificar los resultados y para garantizar que el
equipo calibrado sea aplicable al tipo de material, reaccion o proceso para el que esta destinado y no

esté sujeto a errores sistematicos [47].
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La calibracion de un calorimetro diferencial de barrido consiste en determinar una constante
de calibracion, la cual relaciona los resultados obtenidos usando un material estandar con aquellos
establecidos previamente para dicho material. Para este proceso se utilizan metales de pureza alta,
con temperaturas y entalpias de fusion conocidas perfectamente, como materiales de referencia, por
ejemplo, indio, estafio, zinc o plomo. La eleccion del material de referencia dependera del intervalo

de temperatura de trabajo.

El célculo de la constante de calibracion k se realiza mediante la ecuacion (2.1), donde Ac es
el area bajo la curva, la cual se obtiene a partir del termograma de fusion del material de referencia;
m es la masa del material empleado; ArsH es la entalpia de fusion del material de referencia cuyo

valor es conocido

_ Afush ‘m

k a

2.1)

2.3. Determinacion de fraccién molar, temperatura y entalpia de fusién por DSC

Para la determinacion experimental de propiedades termodinamicas de manera exacta y
precisa, se debe tener la certeza de que los datos obtenidos corresponden Unicamente al compuesto
de interés. Es por ello que se necesita que los compuestos a analizar tengan un grado de pureza

elevado.

Para determinar la pureza de una muestra se utiliza la medida de la disminucion de su
temperatura de congelacién. El fundamento tedrico para la determinaciéon de pureza por DSC se
basa en la termodinamica de sistemas de dos componentes. La teoria mas simple y mas utilizada
presupone la existencia de una mezcla eutéctica de comportamiento ideal, donde la presencia de una
impureza en la muestra (el disolvente), generalmente ocasiona que disminuya la temperatura de

congelacion del disolvente y también amplia el intervalo de fusion [46, 48, 49].

Considerando un sistema formado por las sustancias 1 y 2, miscibles en todas proporciones

en la fase liquida y completamente inmiscibles en la fase sdlida, donde el componente 1 serd el
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disolvente puro y el componente 2 la impureza; la fraccién molar x de un componente (siendo en

este caso el componente puro) puede ser calculada mediante la expresion (2.2) [46]:

AgysH ( 1 1)

Inx. =
=T\ T

(2.2)
donde AfsH es la entalpia de fusion molar estdndar del disolvente puro, considerdndola
independiente de la temperatura sobre el intervalo de interés, R es la constante universal de los

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

Escribiendo la ecuacion (2.2) en términos de la fraccion molar de la impureza y considerando
que la solucidn es lo suficientemente diluida entonces Inx; = In(1 — x,) = —x,; como T = T, dado

que se considera una disolucion diluida ideal, la ecuacion (2.2) se transforma en la expresion (2.3):

ApsH (Ty =T
X, =“TS( °T02 > (2.3)

La expresion (2.3) se conoce como ecuacion de van’t Hoff, la cual relaciona la disminucion
de la temperatura de fusion del componente impuro con la cantidad de impureza involucrada. Esta
ecuacion es aplicable sélo cuando la cantidad de impureza es menor al 3 % (x2 < 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 2.3 [49].

Se puede ver en la figura 2.3 que s6lo cuando la muestra estd completamente fundida, en
T>Trs, la fraccion molar de impureza en el liquido, X2, es la misma que en la muestra original, x2*.
El valor x* es el valor minimo que alcanza x,. En T<Tss, cuando la fraccion de la muestra que ha
fundido, F, es menor que la unidad, xo>X.*. Suponiendo un segmento inicial lineal de la curva de
liquido, PQ, y usando la ecuacion (2.3) se obtiene la ecuacion (2.4)

x; To - Tfus x;RToz

F —_— — = . 2-4
X2 To—T  BreH(To —T) 24)

Reordenando términos se obtiene la ecuacion (2.5), a partir de la cual, al graficar T en
funcion de 1/F se obtiene una linea recta, de cuya pendiente se puede determinar la cantidad de la

impureza si se conocen los valores de temperatura y entalpia de fusion de la muestra. A partir de un
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termograma de fusién de cada compuesto se obtienen los datos de la fraccion fundida, temperatura

de fusion y entalpia de fusién correspondientes

x5RT2]1
T=To—[ 2 °]F

—. 2.5
AfusH ( )

p
T, \
T, T £~__ . /"""R'
T
A B C O Vi
F_ Y
v Q W
™
-~
0 X, — 1
X, X,
0 X, —>

Figura 2.3. Regién de baja concentracion de un diagrama de fases eutéctico simple (tomado de [49]).

Por la regla de la palanca: BC/AB = nggjiq0/Miquido- C €S la composicion de la muestra fundida en el
equilibrio con el sélido puro a T. Aqui x, > x;. La fraccion de la muestra fundida es F =
n/(ng+mn) =AB/(BC + AB) = AB/AC = x;/x,.

2.4. Determinacion de capacidad calorifica por DSC

Una propiedad termodindmica importante de los sistemas es la capacidad calorifica. Se define
la capacidad calorifica a X constante (donde X es una funcion termodinamica de estado) como la
cantidad de energia requerida para elevar la temperatura de una sustancia en una cantidad
diferencial. Cuanto mayor es la capacidad calorifica de un sistema, menor es el aumento de la

temperatura del mismo que surge de la absorcion de una determinada cantidad de energia en forma
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de calor. Mateméticamente se define mediante la ecuacion (2.6), donde Cx sera una funcion de X'y
T [50]
G = Jim (35) = G, D). 26)
La capacidad calorifica es una funcion de trayectoria; por ejemplo, su valor depende de si se
calienta una sustancia a volumen constante o a presién constante. Si la sustancia se calienta a
volumen constante, la energia suministrada en forma de calor es qv y la capacidad calorifica se
denota por C,, dado que AU = qv, Cv se expresa mediante la ecuacion (2.7). En cambio, si la
sustancia se calienta a presion constante, la energia suministrada en forma de calor es gy = AH y la
capacidad calorifica que se denota por Cp, se expresa por la ecuacion (2.8) [51]. Las capacidades
calorificas Cv y Cp, son una medida de la cantidad de energia que se debe afiadir a una sustancia
para producir un aumento dado de su temperatura. En este trabajo la capacidad calorifica

determinada por DSC se midi6 a presion constante (Cp)

V. \aT/), AT AT’ '
J0H AH qp
Cp—(a—T)p“'ﬁ—ﬁ (2:8)

De acuerdo con su definicion, la capacidad calorifica es una propiedad extensiva,
proporcional a la masa de sustancia presente. Por lo tanto, la capacidad calorifica es referida a una
cantidad de sustancia, generalmente el mol, en cuyo caso se conoce como capacidad calorifica
molar (Cpm); si esta cantidad es expresada en unidades de masa entonces se denomina capacidad

calorifica especifica (cp) [52].

La capacidad calorifica es una de las propiedades mas importantes de los materiales. Ademas
de la calorimetria diferencial de barrido no hay otro método que permita determinarla en un

intervalo amplio de temperatura rapidamente y con suficiente precision y exactitud [46].

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.

Esto se muestra en la ecuacién (2.9), donde dH/dT es la velocidad de flujo de calor, m es la masa de
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la muestra, C, es la capacidad calorifica del material y dT/dt es la velocidad de calentamiento

programada

dH _ . dT
ac P A

(2.9)

La capacidad calorifica puede obtenerse directamente a partir de la ecuacion (2.9) si se
conocen perfectamente los datos de velocidad de flujo de calor y de velocidad de calentamiento
programada, los cuales normalmente no son exactos en el experimento si no se comparan con los un
estandar. Para evitar errores en la medicion, la velocidad de flujo de calor que es funcion de la
temperatura se compara con la velocidad de flujo de calor hacia un material de referencia bajo las
mismas condiciones de trabajo, de donde es posible obtener la capacidad calorifica en funcion de la
temperatura [53, 54].

Existen varios métodos para determinar la capacidad calorifica por DSC, tales como: el
clasico de comparacion o de los tres pasos, el absoluto de los dos pasos y el de la temperatura
modulada. En este trabajo se utiliz6 el método absoluto de los dos pasos que se describe a

continuacion [46].

En este método se realiza una calibracion en energia y en temperatura con la finalidad de
determinar un factor de calibracion que es funcion de la temperatura, Ke(T). Como material de
referencia se utiliza zafiro sintético (0—AloO3) de alta pureza, cuya capacidad calorifica es

perfectamente conocida en un amplio intervalo de temperatura [47].

Una vez determinado el factor de calibracion se realizan dos experimentos bajo las mismas
condiciones, esto es, con la misma velocidad de calentamiento, en el mismo intervalo de
temperatura, utilizando las mismas celdas de muestra y de referencia y manteniendo la celda de

referencia vacia.

En el primero se colocan celdas vacias en los portaceldas de muestra y referencia, y se
registra el flujo de energia en forma de calor de la linea base (®g). Se repite el procedimiento
colocando una cantidad conocida del compuesto de estudio en la celda de muestra y se registra el

flujo de energia en forma de calor de la muestra (Dmuestra)-

La capacidad calorifica de la muestra puede ser determinada por la ecuacion (2.10)
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Ky (T) : (q’muestra - ¢0)
Cp,muestra = ’ (2-10)
B " Mmuestra

donde £ es la velocidad media de calentamiento y Mmuestra €S 12 masa de la muestra empleada en el
experimento. En la figura 2.4, se muestra un termograma caracteristico obtenido con este

procedimiento.

Linea base

@muestra_ @o
Linea de muestra

Temperatura

Figura 2.4. Termograma caracteristico obtenido por el método de los dos pasos para la determinacién de Cp.

2.5. Desarrollo experimental

2.5.1. Determinacion experimental de fraccion molar, temperatura y entalpia de
fusion por DSC

La determinacion de la fraccion molar, la temperatura de fusion y la entalpia de fusion de los
compuesto con férmula molecular C:HyO. se realizd en un calorimetro de flujo de calor DSC
Q2000 de TA Instruments, mediante la técnica de fusion fraccionada y aplicando la ecuacion de
van't Hoff (2.3). Este equipo fue previamente calibrado en energia y en temperatura mediante la
fusién de indio metélico de alta pureza [47-49]. Los compuestos con formula C:H,OcNg no fueron

estudiados por esta técnica.
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El calorimetro Q2000, mostrado en la figura 2.5, permite programar calentamientos
controlados de forma lineal en un intervalo de 193 K hasta 990 K con diferentes velocidades de
calentamiento. Este equipo alcanza una precision de 0.1 % con una sensibilidad de 0.2 uW y un
control de temperatura de +0.1 K. Ademas, cuenta con un sistema de enfriamiento refrigerado

(RCS90), para un mejor control de la temperatura.

a) b)
Figura 2.5. a) DSC Q2000 TA Instruments, b) horno y portaceldas del equipo.

Para cada sustancia se realizé un primer calentamiento desde temperatura ambiente hasta 15
K por encima de la temperatura de fusion, a una velocidad de calentamiento de 10.0 K-min™. Lo
anterior con el fin de detectar transiciones, impurezas o algun otro efecto térmico en la muestra
ademés de la fusion. No se observaron sefiales adicionales a la fusion para los compuestos en
estudio, dentro de los limites de deteccion del equipo. Para el resto de los experimentos, el
calentamiento se realiz6 a una velocidad de 1.0 K-min! en un intervalo de 10 K antes y después de

la temperatura de fusion.

Las celdas ocupadas en calorimetria diferencial de barrido estan constituidas por materiales
con conductividad térmica elevada, siendo el aluminio el metal mas utilizado. En la celda de
muestra se colocan entre 1y 3 mg de compuesto. La referencia consiste en una celda vacia, con una
masa similar a la que contiene la muestra. Todos los experimentos se realizaron con celdas de

aluminio herméticas y bajo un flujo constante de nitrégeno de 50 cm3-min™. La masa de las
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muestras analizadas fue medida con una microbalanza electrénica Mettler Toledo UMX2,
(precision de 0.1 pg).

Al final de los experimentos se obtienen termogramas de fusién similares al mostrado en la
figura 2.6. En estos termogramas la sefial del instrumento se registra en funcion de la temperatura o
del tiempo. A partir de esta grafica es posible conocer la fraccion molar de la muestra, su

temperatura y entalpia de fusion, utilizando el software TA Universal Analysis.

Sample: 3HBE File: C:...\Doctorado\DSC\Manuel\3HBE.001
Size: 1.4380 mg DSC Operator: Manuel
Method: 3HBE Run Date: 28-Mar-2016 16:24
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.5 345.6
344.30K
A 1346.49K
\
\
\ //
- B \
0.5 @ |
/
r345.4
S 154 o
s 1 :
=}
S ® t -§
(T ® [}
T ® g
® 55 @ o
T = Purity: 99.96mol % . ° 5 | =
Melting Point: 345.55K (determined) ®
Depression: 0.05K ®© F345.2
Delta H: 25.81kJ/mol (corrected) J@ ®
Correction: 10.73% | O] ®
Molecular weight: 166.2g/mol | ® ®
354 Cell Constant: 0.9910 ® 04
: Onset Slope: -284.0mW/°C ©
RMS Deviation: 0.01K
Total Area / Partial Area
-5 0 5 10 15 20 25 30
4.5 4————f————f————————————f—+——+—F——+———————+———+ 3450
334 336 338 340 342 344 346 348 350 352
Exo Up Temperature (K) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 2.6. Termograma caracteristico de la fusion de 3HBE obtenido en el DSC Q2000 TA Instruments.
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2.5.2. Determinacion experimental de la capacidad calorifica por DSC

La determinacion de la capacidad calorifica en fase condensada a T = 298.15 K de los
compuestos con férmula molecular C,HyO: se realizd en un calorimetro de compensacion de
potencia DSC 8000 Perkin Elmer, mediante el método absoluto de los dos pasos y aplicando la
ecuacion (2.10) [46]. Este equipo, mostrado en la figura 2.7, opera en un intervalo de temperatura
de 180 K hasta 873.15 K, tiene una sensibilidad de 0.2 uW y alcanza una precision y exactitud en la
medicion de la temperatura de £0.05 K. Ademas, cuenta con un sistema de enfriamiento Intracooler

2, para un mejor control de la temperatura.

a) b)
Figura 2.7. a) DSC 8000 Perkin Elmer, b) portaceldas independientes del equipo.

El equipo fue calibrado con zafiro sintético de alta pureza, como material de referencia [47],
en el intervalo de temperatura de 288.15 K a 313.15 K con una velocidad de calentamiento de 10
K-min. La masa de las muestras analizadas fue de entre 5y 10 mg. Todos los experimentos se

realizaron con celdas de aluminio herméticas y bajo un flujo constante de nitrégeno de 20 cm3® min-
1
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Los experimentos (calibracion, linea base y linea de muestra) se realizaron bajo las mismas

condiciones, mostradas a continuacion:

Con la misma velocidad de calentamiento, en el mismo intervalo de temperatura y con
periodos isotérmicos al inicio y al término de cada calentamiento con el fin de estabilizar
los puntos de equilibrio entre los experimentos.

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

Bajo un flujo de nitrégeno constante con el fin de crear una atmosfera inerte en los hornos
de los portaceldas.

Al finalizar los experimentos, se obtiene un termograma similar al de la figura 2.8, a partir de

las sefiales de la linea base y la de muestra, con el software Pyris, y aplicando la ecuacion (2.10) se

obtiene la capacidad calorifica especifica del compuesto a la temperatura de interés.

Heat FlowEndo Up {mW¥W) ———

Specific Heat {Jig"C) — —

F 0.0

-0.3321

Figura 2.8. Termograma caracteristico de capacidad calorifica obtenido en el DSC 8000 Perkin Elmer.
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3. CALORIMETRIA DE COMBUSTION

3.1. Generalidades

Uno de los objetivos de un experimento calorimétrico es la determinacion de la diferencia
energética (entalpia) entre dos estados bien definidos: un estado inicial y un estado final. Debido a
la dificultad experimental para determinar entalpias de formacion de manera directa, se aprovecha
que ésta es una funcién de estado y se utilizan métodos experimentales en los cuales a partir de

otras propiedades determinadas es posible obtener dichas entalpias de formacion.

En la termoquimica de compuestos organicos, existen dos métodos para la determinacion
indirecta de entalpias de formacion: la calorimetria de reaccion y la calorimetria de combustion. La
diferencia entre estos tipos de técnicas calorimétricas esta relacionada con los cambios producidos
en la estructura de las moléculas después de un experimento. En calorimetria de reaccion, se
determina la energia de una reaccion quimica, generalmente en estas reacciones el esqueleto de
carbono se mantiene. Por otro lado, en calorimetria de combustién hay una ruptura total de la
estructura carbonada de las moléculas cuando éstas son quemadas en una atmosfera de oxigeno a

presion alta y se mide la energia liberada por la reaccion respectiva [2].

La calorimetria de combustion es el método experimental mas utilizado para la determinacion
de energias de combustion y entalpias de formacion de compuestos organicos y organometéalicos,

debido a la sencillez de la técnica y la buena exactitud de los resultados [3, 55].

“Los dispositivos utilizados para la determinacion cuantitativa de los efectos del calor son
los llamados calorimetros” [9]. Un calorimetro de combustion es el instrumento empleado para
determinar la energia de la reaccion de combustion de una sustancia. Bajo condiciones bien
establecidas, las muestras se queman dentro de un recipiente de reaccion a volumen constante,
conocido como bomba de combustion, bajo una atmésfera de oxigeno a una presion de 3.04 MPa,
para obtener una reaccion completa. La bomba se encuentra rodeada por un fluido térmico,
generalmente agua, y la energia liberada es cuantificada a través del incremento de la temperatura

del agua.

Actualmente existen diversos tipos de calorimetros de combustion [56, 57], tales como

calorimetros de flama, calorimetros adiabaticos, calorimetros de conduccién de calor. Sin embargo,
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la mayoria de los calorimetros utilizados son de tipo isoperibdlico. En estos dispositivos, el
calorimetro estd rodeado por una chaqueta que se mantiene a una temperatura constante,

generalmente mayor a la del calorimetro y cercana a 298.15 K.

El sistema calorimétrico es la combinacién de la bomba, el recipiente calorimétrico que
contiene una cantidad conocida de agua y el equipo auxiliar que incluye un termistor, un agitador,
una resistencia de calentamiento y cables de ignicion. El intercambio de calor entre el sistema y los
alrededores (chaqueta calorimétrica) depende de la diferencia de temperatura entre ellos 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.

3.2. Calorimetria de combustién en bomba estatica

La calorimetria de combustion en bomba estatica es la técnica mas adecuada para el estudio
de compuestos que tienen en su estructura &tomos de carbono, hidrégeno, oxigeno y/o nitrdgeno
[3]. Un experimento de combustion es un proceso generalmente rapido y completo donde se obtiene
un estado final bien definido, la conversién cuantitativa del compuesto en didxido de carbono, agua

y nitrégeno molecular se lleva a cabo de acuerdo con las ecuaciones (3.1) y (3.2)

b ¢ b
CaltyOc(er,) + (a+ 7 = ) 0(g) = aCO, (8) + > H,0(1), 3.1)
b ¢ b d
CaHpOcNg(er, 1) + (a t7- E) 0,(g) —» aC0,(g) + EHZO(D + ENz(g)- (3.2)

Durante la combustién de compuestos con férmula C.H,OcNq, aproximadamente el 90% del
nitrdgeno presente forma nitrdgeno molecular como producto de la reaccion. EI 10% restante forma

acido nitrico acuoso de acuerdo a la ecuacion (3.3) [58, 59]

1 5 1
ENZ (g) + ZOZ(g) + EHZO(I) — HNO3(ac.0.1N). (3.3)
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La energia involucrada en la formacion de acido nitrico es una cantidad significativa en la

energia total del proceso por lo que se debe cuantificar de manera precisa.

El trabajo experimental se desarroll6 en dos calorimetros isoperibélicos de combustién de
bomba estatica. Para la primera parte del trabajo (compuestos con férmula CiH,Oc), los
experimentos de combustidn fueron realizados en el calorimetro del Laboratorio de Termoguimica
de la Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP (CC-BUAP). La segunda parte de los
experimentos de combustion (compuestos con férmula C.H,OcNg) se llevé a cabo en el calorimetro
del Centro de Investigacion en Quimica del Departamento de Quimica y Bioguimica de la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Oporto, Portugal (CC-NPL). Aunque ambos equipos son
calorimetros de tipo isoperibdlico, existen algunas diferencias en el disefio y el trabajo experimental

gue se describen mas adelante.

3.3. Calibracion del calorimetro de combustion

La calibracion de un calorimetro de combustion consiste en obtener un valor conocido como
equivalente calorimétrico, g(calor), el cual se define como la energia necesaria para elevar en una
unidad la temperatura del calorimetro. A través de este proceso se determina la respuesta del equipo

al aplicarle una cantidad conocida de energia mediante el incremento de temperatura del sistema.

El equivalente calorimétrico puede ser determinado de dos maneras, eléctricamente y
quimicamente. La primera técnica consiste en la transferencia de una determinada cantidad de
energia eléctrica a través de una resistencia eléctrica colocada en la misma posicion que el crisol de
combustion. Sin embargo, este método tiene la desventaja de que es un proceso mas complicado, y
requiere el uso de otros dispositivos, ademas la mayoria de los calorimetros de tipo isoperibdlico no

estan equipados para la calibracion eléctrica [2, 60].

En la calibracion quimica, se utiliza un material de referencia cuya energia de combustion
certificada en atmosfera de oxigeno haya sido medida en un calorimetro calibrado eléctricamente
[2]. Este método no requiere de dispositivos auxiliares ademéas de que existe buena disponibilidad
del material de referencia; por lo tanto es el método més utilizado para la determinacion del

equivalente calorimétrico.
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El 4cido benzoico es el unico material de referencia utilizado para la calibracion de un
calorimetro de combustion. En este trabajo se utilizé acido benzoico estandar (Reference Standard
Material 39j) certificado por el National Institute of Standards and Technology (NIST) con una
energia de combustion reportada de Acu = (-26434 + 3) J-g™.

Este valor certificado de energia de combustion se obtiene bajo las siguientes condiciones
certificadas por el NIST [61]:

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 presion inicial de 3.0 MPa a 25 °C.

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

d) La masa de agua expresada en gramos colocada en la bomba antes de la combustién es

igual a tres veces el volumen interno de la bomba en litros.

La calibracion del calorimetro debe respetar las condiciones anteriormente mencionadas; sin
embargo, en caso de que se presenten pequefios desvios, el valor certificado de la energia de
combustién del 4cido benzoico debe ser corregido multiplicando éste por el factor f expresado en la

ecuacion (3.4):
f=1+ 1076 [200(P —3.0) + 42 (m - 3) +30 (M - 3) — 45(T — 25)] (3.4)
% % ’

donde P es la presion inicial de oxigeno (MPa); mag es la masa de acido benzoico (g); my,o es la

masa de agua colocada en la bomba (g); V es el volumen interno de la bomba (dm?3); T es la

temperatura a la cual esta referida la reaccion (°C).
El valor del equivalente calorimétrico se obtiene a partir de la ecuacion (3.5)

€(calor) - (—AT.) = AUgp — gi(cont) - (T; — Ty,) — g¢(cont) - (T, — Ts + ATeorr) — AUjon , (3.5)

gn»

donde AT es el incremento de temperatura corregido; ei(cont) y ef(cont) son las capacidades
calorificas de los contenidos inicial y final de la bomba, respectivamente; T;, Tty Th corresponden a

las temperaturas inicial, final y de referencia, respectivamente; AUig, es la energia asociada al
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proceso de ignicion y AUgp €S la energia asociada al proceso isotérmico de la bomba expresada en

la ecuacién (3.6)

AUigp = Mjcido benzoico * Aclicido benzoico T Malgodén * Acualgodén . (3-6)

3.4. Calorimetro de combustidon de bomba estatica CC-BUAP

El calorimetro de combustion CC-BUAP [62], esquematizado en la figura 3.1, consta de una
bomba de combustién Parr modelo 1108 (A), fabricada de acero inoxidable con un volumen interno
de 0.345 dmd. El cabezal de la bomba presenta dos valvulas, una de entrada y otra de salida de
gases, ademas de dos electrodos. Cuenta con una cubeta de latén (B) con recubrimiento de cromo y

capacidad de 3 dm?.

Para mantener aislado el sistema calorimétrico y a una temperatura constante, éste se
encuentra dentro de una chaqueta metélica (C) rodeada por un bafio de agua termostatizado
mediante un recirculador Lauda RC20CS (precision +0.01 K) (D), ademas de un recubrimiento de

poliuretano (E) y una caja de madera (F).

El sistema se cierra con una tapa metalica (G) sobre la cual se encuentra un agitador (H) que
permite homogenizar la temperatura del agua de la cubeta con ayuda de un motor de 1550 rpm (1),
una resistencia eléctrica (J) y los electrodos para la ignicion (K). Mediante una unidad de ignicion
Parr 2901 (L) se suministra 4.184 J de energia para iniciar el proceso de combustion dentro de la

bomba.

El monitoreo de la temperatura del agua de la cubeta se realiza con un termistor Hart
Scientific 5610 (M) calibrado en el intervalo de temperatura de 273.15 K a 373.15 K, el cual esta
conectado a un multimetro digital Hewlett-Packard 34420A (sensibilidad 10° kQ) (N), el cual
realiza mediciones de resistencia que son convertidas a valores de temperatura mediante una
ecuacion de calibracion [63]. Por ultimo, el multimetro esta conectado a una computadora para el

registro automatico de los datos.
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Figura 3.1. Esquema del calorimetro de combustion de bomba estatica CC-BUAP.

A. Bomba de combustion; B. Cubeta; C. Chaqueta calorimétrica; D. Recirculador de agua
termostatizada; E. Poliuretano; F. Caja de madera; G. Tapa metalica; H. Agitadores; I. Motor de 1550
rpm; J. Resistencia; K. Electrodos; L. Unidad de ignicién; M. Termistor; N. Multimetro.

3.4.1. Desarrollo experimental CC-BUAP

Se registra la masa de los materiales que se utilizan durante los experimentos, hilos de
algodon y platino, crisol de platino, compuesto y material auxiliar, en caso de utilizarse. Esto se
realiza con una balanza Sartorius ME 215S (precision £10° g).

Se coloca el material en el cabezal de la bomba de la siguiente manera, el hilo de algodon se
sujeta al alambre de platino y este ultimo se conecta a los electrodos del cabezal para cerrar el
circuito eléctrico. Después el crisol que contiene a la muestra se coloca en el soporte del cabezal y
la muestra se pone en contacto con el alambre de platino a través del hilo de algodon.
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Se coloca 1.0 cm? de agua desionizada en el fondo de la bomba, a continuacion se introduce
el cabezal y se cierra. La bomba se purga durante 5 minutos para remover el aire contenido dentro
de ésta, después se llena con oxigeno de alta pureza (Airgas Corp., x = 0.99999) a una presion de
3.04 MPa.

Posteriormente, la bomba de combustion se coloca dentro de la cubeta de latén, a la cual se le
agregan 2000.0 g de agua destilada. La cantidad de agua se mide con una balanza Sartorius BP
12000-S (precision £10 g). La cubeta se coloca dentro del calorimetro, se conectan los electrodos
de ignicion y se cierra el sistema. Por Gltimo, se conectan los dispositivos de agitacion y medicion

de la temperatura.

Se deja estabilizar al sistema durante aproximadamente 30 minutos antes de comenzar con la
adquisicion de datos para asegurar que la transferencia de energia entre los alrededores y el sistema
sea constante. Pasado el tiempo de estabilizacién, se comienza con las lecturas de temperatura cada

10 segundos, durante 30 minutos, tiempo que dura el experimento.

La temperatura de inicio del experimento (295.35 K) se ajusta de manera que la temperatura
final sea lo mas cercana posible a 298.15 K en todos los experimentos. 10 minutos después de la
lectura inicial se da ignicion y el experimento continda por 20 minutos mas. Al finalizar el
experimento de combustion, se desmonta el sistema y se liberan los gases producidos por la

reaccion de combustidn en una campana de extraccion.

El célculo del incremento de temperatura corregido, la correccion de masas y las correcciones
de Washburn son realizados con programas computacionales desarrollados en el Laboratorio de

Termoquimica — BUAP, basados en la informacidn de la literatura [64-66].

3.5. Calorimetro de combustion de bomba estatica CC-NPL

El calorimetro de combustion CC-NPL fue originalmente construido y utilizado en el
National Physical Laboratory (NPL) en Teddington y en Manchester, Reino Unido [67, 68];
posteriormente fue transferido a la Universidad de Oporto, Portugal [69, 70]. El diagrama de este

equipo se muestra en la figura 3.2.
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Este equipo se compone de una bomba de combustion (A), fabricada de acero inoxidable con
un volumen interno de 0.290 dm?® y una tapa de bronce/aluminio. El cabezal de la bomba (B) cuenta
con dos electrodos, una valvula de entrada y otra de salida de gases; la valvula de entrada tiene
adaptado un tubo que permite introducir oxigeno por debajo del crisol de combustién, con el
objetivo de minimizar eventuales perturbaciones al contenido del crisol. El sistema calorimétrico lo
completa un vaso de cobre (C), con recubrimiento de rodio, pulido por la parte externa, de forma

cilindrica (14.3 cm de didmetro y 24.5 cm de altura).

La tapa del vaso calorimétrico esta equipada con una propela (D) (acoplada a un motor), que
gira a 8 Hz, permitiendo de este modo una agitacién constante y una buena circulacion del agua
colocada en el calorimetro. La base de la propela contiene aceite de silicona para regular la rotacion,
evitar la pérdida de vapor de agua y permitir una pequefia expansion del aire existente en el

calorimetro.

En la parte superior del vaso calorimétrico hay un orificio que permite colocar un termistor
calibrado ultra-estable S10 (Thermometrics, standard serial No. 1030) (E), el cual esta conectado a
un multimetro digital Hewlett-Packard 34420A con una sensibilidad de 10 kQ. Asimismo, cuenta

con los cables para las conexiones eléctricas (circuito para la ignicién y resistencia calefactora).

El sistema calorimétrico se encuentra dentro de una chaqueta isotérmica (F) fabricada de
cobre y recubierta con corcho en la parte externa. Asimismo, la chaqueta calorimétrica se encuentra
conectada a un tanque externo (G) de 40 dm?3 el cual contiene agua termostatizada, cuya
temperatura se mantiene a 301 K (precision £0.01 K) con un controlador de temperatura TRONAC
PTC 41 por medio de un sensor (H). Ademas contiene una resistencia de calentamiento auxiliar (1),
un serpentin de refrigeracion (J) y un agitador (K). Una bomba centrifuga (Extrema, 50 Hz, 2500

dm?3-h'1), permite la circulacion del agua termostatizada entre la chaqueta calorimétrica y el tanque.
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Figura 3.2. Esquema del calorimetro de combustion de bomba estatica CC-NPL (tomado de [70]).

A. Bomba de combustion; B. Cabezal; C. Vaso calorimétrico; D. Propela de agitacion; E. Sensor de
temperatura; F. Chaqueta calorimétrica; G. Tanque; H. Sensor; I. Resistencia; J. Serpentin de
refrigeracion; K. Agitador; L. Resistencia.

3.5.1. Desarrollo experimental CC-NPL

Se registra la masa de los materiales que se utilizan durante los experimentos, hilo de
algoddn, crisol de platino, compuesto y material auxiliar, en caso de utilizarse. Esto se realiza con
una balanza Mettler AE 240 (precision 107 g).

Se coloca el material en el cabezal de la bomba, el hilo de platino se conecta a los electrodos
del cabezal para cerrar el circuito eléctrico y el hilo de algodon se sujeta al alambre de platino.
Después el crisol que contiene a la muestra se coloca en el soporte del cabezal y la muestra se pone

en contacto con el alambre de platino a través del hilo de algodén.

Se coloca 1.0 cm® de agua desionizada en el fondo de la bomba, a continuacién se introduce
el cabezal y se cierra. La bomba se llena y se vacia dos veces con oxigeno de alta pureza a una

presion de 1.5 MPa y enseguida se llena a una presion de 3.04 MPa.
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Posteriormente, la bomba se coloca en el vaso calorimétrico, se conectan los electrodos de la
ignicién, se cierra el vaso con la tapa respectiva y el sistema se introduce en la chaqueta
calorimétrica. Se realizan las conexiones eléctricas y con ayuda de un vaso de acrilico, se agregan
aproximadamente 2900.0 g de agua destilada, la cual se mide en una balanza Mettler PM 11-N
(precision £10? g); la masa exacta de agua colocada se obtiene a partir de las masas del vaso de
acrilico antes y después de introducir agua al calorimetro. Se cierra la chaqueta calorimétrica y
finalmente se conectan los dispositivos de agitacion y medicién de la temperatura.

Se deja estabilizar el sistema y cuando alcanza una temperatura de 298.00 K se inicia la
adquisicion de lecturas cada 10 segundos. El periodo inicial dura aproximadamente 20 minutos,
cuando la temperatura del sistema llega a 298.15 K se da ignicion y el experimento continta por 35
minutos mas. Para la ignicién de la muestra, se descarga un condensador de 1400 pF y se registran
los voltajes inicial y final. El registro de la temperatura y posterior analisis y calculo del incremento

de temperatura corregido se realiza con el programa LABTERMO [71].

Al finalizar el experimento, se retira la bomba para realizar el analisis de los productos de la
combustion. La bomba se conecta a un sistema de recoleccion de CO; (figura 4.3), constituido por
un tubo de vidrio en forma de U, el cual contiene perclorato de magnesio anhidro como desecante,
seguido de dos tubos de absorcién conectados en serie y ligados a un mandémetro para controlar la
velocidad de salida de los gases. Los tubos de absorcion estan fabricados de vidrio Pyrex y se
componen de dos partes, el cuerpo de absorcion y la tapa. El cuerpo de absorcion contiene lana de
vidrio en los extremos y ascarita en el centro, la reaccion que ocurre entre en dioxido de carbono y

el hidréxido de sodio (principal constituyente de la ascarita) se presenta en la ecuacion (3.7)
CO,(g) + 2NaOH(s) = Na,C05(s) + H,0(g). (3.7)

El vapor de agua formado en la reaccion (3.7) es absorbido con perclorato de magnesio

presente en la tapa del tubo de absorcion.

La liberacion de los gases contenidos al interior de la bomba se efectda lentamente hasta que
la presion al interior de la bomba se iguala con la presion atmosférica. Posteriormente la bomba se
llena con oxigeno a una presion de 1.5 MPa y se vuelven a liberar los gases, esto se realiza dos

veces con el fin de remover completamente el didxido de carbono en el interior de la bomba.
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Los tubos que son pesados previamente (Mettler Toledo AT201, +10° g), son retirados y
cerrados y se dejan estabilizar para su determinacién posterior de peso. Por diferencia de masas se
determina la cantidad de CO, formado, la relacion de la masa de dioxido de carbono formado con la
cantidad estequiométrica esperada permite confirmar que la reaccion se llevé a cabo de manera

completa ademas de que es un indicativo de la pureza del compuesto.

Cuerpo de absorcion Tapa

I

Lana de vidrio Lana de vidrio Lana de vidrio

Ascarita Perclorato de magnesio

Figura 3.3. Tubos de absorcion de CO, CC-NPL (tomado de [70]).

Una vez liberados los gases, el contenido liquido de la bomba se recupera junto con la
solucion del lavado interno de la bomba para la posterior cuantificacion de HNO; formado. La

concentracion de la solucidn se determina volumétricamente con NaOH estandarizado (0.1 mol-dm-

3.

3.6. Materiales auxiliares y prueba del calorimetro de combustién

Los compuestos solidos son quemados en forma de pastilla; mientras que los compuestos
liquidos se colocan en bolsas de polietileno o de Melinex para su facil manipulacion. Ademas, en
algunas ocasiones es necesario utilizar auxiliares de combustion para obtener una combustion
completa o cuando la cantidad de compuesto utilizado no es suficiente para reproducir el
incremento de temperatura obtenido en la calibracion. Los materiales auxiliares usados en este
trabajo fueron los siguientes: &cido benzoico (NIST, RSM 39j); aceite de parafina (CH2, Fluka
grado espectroscopico) con una energia de combustion de Acu® = -(46.2356 + 0.0026) kJ-g* [62];

hilo de algodén (formula empirica: CH1.74200.921) con una energia de combustion de Acu® = -
(16.9452 + 0.0042) kJ-g* [72, 73]; polietileno (férmula empirica: CHao73), Acu® = -(46.3726 +
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0.0022) kJ-g* [74]; Melinex (férmula empirica: (C.HsOOCCgH4COO)), Acu® = -(22.902 + 0.005)
kJ-g* [75].

Como se menciono en la seccidn 3.3, el cido benzoico es el Gnico material de referencia que
se utiliza para realizar la calibracion del calorimetro de combustion. Sin embargo, después de la
calibracion se requiere verificar la quimica del proceso de combustion y medir la exactitud del

equipo.

Este procedimiento permite validar la técnica y los resultados arrojados por el equipo
mediante la medida de la energia de combustion de un material de referencia secundario. Los

estandares secundarios deben cumplir ciertas caracteristicas para su utilizacion tales como [47]:

e Facilmente disponibles.

o Altapurezay ser facilmente purificados.

e Estabilidad termodinamica.

¢ No higroscopicos y no volatiles.

e Presentar una combustion facil y cuantitativamente completa.

e Contar con un valor de energia de combustion determinado en al menos dos series de

experimentos independientes, los cuales estén en buena concordancia entre ellos.

El estandar secundario a utilizar dependera de la composicién quimica de los compuestos en
estudio. En un trabajo previo [76] el calorimetro de combustion CC-BUAP fue probado con 1,2,4-
triazol, un estandar secundario para compuestos que presentan atomos de carbono, hidrdgeno,
oxigeno y un alto contenido de nitrégeno. Sin embargo, los compuestos que se estudian en este
calorimetro no presentan nitrégeno en su estructura, por lo que el estdndar secundario recomendado
utilizado es el acido succinico [47]. El calorimetro CC-NPL fue empleado sin probarlo con un

estandar secundario.

La preparacion de las muestras de &cido succinico se realizd6 de acuerdo a las
recomendaciones de la literatura [77, 78]. A pesar de ser un estdndar secundario, el acido succinico
necesita de un material auxiliar para que su combustién sea completa, por lo tanto en este trabajo se

utilizo &cido benzoico como material auxiliar [78].
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3.7. Resultados de un experimento de combustion

La energia liberada en forma de calor durante la reaccion de combustion produce un
incremento en la temperatura del agua del sistema calorimétrico. Este aumento de temperatura se ve
reflejado en un termograma, el cual es un grafico de temperatura en funcién del tiempo que se
obtiene como resultado de los experimentos de combustion. La figura 3.4 muestra un termograma

caracteristico de un experimento de combustién.

Temperatura

a t t Tiempo t,

Figura 3.4. Termograma caracteristico obtenido a partir de un experimento de combustién. Donde T y ta son
la temperatura y el tiempo inicial del experimento; T; y ti, son la temperatura y el tiempo de inicio de la
reaccion de combustién; Tr y tr, corresponden a la temperatura y el tiempo en el que termina la reaccion; Ty y
tp, 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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El termograma (figura 3.4) se puede dividir en tres periodos:

e Periodos inicial y final, comprendidos entre t, — ti y tr — ty, respectivamente. En estos
periodos el aumento de la temperatura es constante, esto se debe a la fuga térmica
(transferencia de calor entre el calorimetro y la chaqueta), a la agitacion y al
autocalentamiento del termistor.

e Periodo principal (ti — t7). El incremento rapido y significativo de la temperatura
corresponde esencialmente a la reaccion de combustién dentro de la bomba ademas

de los efectos ya mencionados en el periodo inicial y final.

Para obtener Unicamente el incremento de temperatura producido por la combustion del
compuesto, conocido como incremento de temperatura corregido, AT, se utiliza la ecuacion (3.8)
donde Tiy Tr son las temperaturas inicial y final del periodo principal respectivamente y se obtienen

a partir del grafico de combustion y ATcor €S UN término de correccion de temperatura
AT, = Ty —T; — AT o - (3.8)

El calculo del término de correccion en (3.8) asi como el incremento de temperatura
corregido se realiza como se describe en la literatura mediante el método de Regnault — Pfaundler
[60, 64, 65, 71, 79].

3.7.1. Energia de combustion estandar

El objetivo de un experimento de combustion es determinar el cambio en la energia interna
que se produce en la reaccion de combustion. La energia de combustion molar 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 dada (generalmente de
298.15 K), para reactivos y productos. En termodindmica la condicion estandar de un sélido, liquido
0 gas puro se define como el estado correspondiente a una presion de 1 bar (0.1 MPa) y a una

temperatura determinada. En el caso de los gases, estos deben comportarse idealmente [45, 80].

No obstante, en la préctica los experimentos de combustion no se llevan a cabo bajo

condiciones estandar. Normalmente la combustion se realiza a una presion de 3.04 MPa, en
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condiciones no isotérmicas y ademas de la combustion pueden ocurrir reacciones laterales por lo
que la energia liberada en el proceso puede diferir significativamente de la que se espera para la
reaccion de combustion en condiciones estandar. Asimismo, las propiedades termoquimicas
reportadas en la literatura estin referidas a procesos de combustion idealizados; es decir, los
reactivos y productos se encuentran en su estado estandar y a una temperatura de 298.15 K. Por lo
tanto es necesario realizar algunos célculos para obtener este cambio de energia en condiciones

estandar y a la temperatura de referencia.

Este problema fue estudiado por Washburn en 1933 [81], €l 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 célculos de Washburn fueron hechos para
compuestos que solamente contienen carbono, oxigeno e hidrégeno (C.H,Oc); posteriormente estas
correcciones fueron aplicadas por Prosen [82] a compuestos de formula CaH,OcNg, y por Hubbard y
colaboradores [83] a compuestos con formula C.H,OcSq; asimismo, se han realizado estas

correcciones para compuestos que contengan halégenos en su estructura [59, 65].

Estos calculos conocidos como Correcciones de Washburn, consisten en una serie de 100
pasos. 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 [65].

Los procesos fisicos que consideran estas correcciones son los siguientes [3]:

1. La compresion de las fases condensadas. La sustancia, materiales auxiliares, el agua
presente inicialmente en la bomba y la fase acuosa al final, estan bajo una presion superior a 1 MPa

por lo que se requiere una correccion 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 bajas, se requiere una correccion que considere

la no idealidad de los gases.

3. Solucidn de los gases en la fase acuosa. En el estado inicial, una parte del oxigeno se

disuelve en el agua colocada en la bomba, mientras que en el estado final, una parte del gas se
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disuelve en la fase acuosa, por lo cual es necesaria una correccion que considere la disolucion de los

gases.

4. La vaporizacion 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 concentracion de
vapor de agua puede cambiar entre las etapas inicial y final. Las correcciones necesarias requieren
un conocimiento de la entalpia de vaporizacion del agua a 25 °C y de la cantidad de agua presente

en los estados inicial y final.

5. La dilucién de la fase acuosa. La energia de formacion de la fase acuosa final dependera de
su concentracion. Debido a que es imposible obtener la misma concentracion final en cada
experimento, se realiza una correccion para la dilucion de la fase acuosa final a una concentracion
de referencia, por ejemplo, H.SO4-115H,0 para el caso de combustion de compuestos que contiene

azufre.

6. Reaccidén no isotérmica. Es necesario corregir a 298.15 K la energia de combustion

obtenida a la temperatura Ti (AU 1), mediante la ecuacion (3.9)
ACU;i = _Cp,inicial ' (Tfinal - Tinicial) + ACV ) (298-15 - Tfinal)- (3'9)

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.

Considerando que la energia de combustion es una funcién de estado, solamente se requiere
conocer de manera precisa los estados inicial y final para realizar la correccion de la energia en
condiciones estandar. Por lo tanto, se pueden establecer rutas tedricas que permitan obtener el valor

deseado.

El calculo de la energia de combustion estandar se realiza a través del ciclo termodindmico
mostrado en la figura 3.5. En este ciclo se observa que el calculo de la energia de combustion

estandar (AcU°) se puede obtener a partir de la ecuacion (3.10)

AC[]o = AiUZ + AfUZ + AUIBP ) (310)
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donde AiUs y AUy son las variaciones energéticas correspondientes a las correcciones en los
estados inicial y final, respectivamente (correcciones de Washburn) y AUigr €s la energia del

proceso de combustidn en condiciones isotérmicasa T = 298.15 K.

p = 1bar T, =298.15K o
ACU p = 1bar T, =298.15K

C.Hp0.N ’
bO0cNg C0,(g), H,0(1), N,(g)
0,(9)

N
AUZi AUZf
\ 4
p =304 bar T, = 298.15 K} Al ( - T, = 298.15 K
CaHpO.Ng > €0,(g), H,0(D),
- (HNO, +HNO,) (ac)
N
[e(calor) +&' (cont) | (T} — T;,) [(calor) +£f(cont)](Ttl —T5)
A 4
=304bar T;
p i T (e20) ) Proceso real ( P Ty (exp)
CaHyO0Nq . C0,(g), H,0(),
0,(8) AignU + [¢(calor) +&f(cont)|AT o, (HNO3 +HNO,)(ac)

Figura 3.5. Ciclo termodinamico para el calculo de AcU°.

A partir del ciclo termodindmico de la figura 3.5, es posible determinar la variacion de
energia del proceso isotérmico de la bomba (AUigp) a la temperatura de 298.15 K mediante la

ecuacion (3.11)

AUigp = €(calor) - (—AT) + g;(cont) - (T; — Ty,) + &¢(cont) - (T, — T + ATeorr) + AUjgn , (3.11)

gn’



Pagina |42 Capitulo 3. Calorimetria de Combustidon

donde g(calor) es el equivalente calorimétrico; gi(cont) y ef(cont) son los equivalentes energéticos
del contenido de la bomba en el estado inicial y final del proceso de combustién, respectivamente;
Tiy Tr son las temperaturas inicial y final del experimento de combustion respectivamente, Ty es la
temperatura de referencia (298.15 K), ATcor €S el término de correccion al incremento de la
temperatura, AT es el incremento de temperatura corregido y AUig, €S la energia de ignicion

suministrada para iniciar la combustion del compuesto.

Debido a las diferencias en la metodologia seguida en ambos calorimetros, la ecuacién (3.11)
es valida para el calorimetro CC-BUAP. En el caso del calorimetro CC-NPL, el célculo de la
variacién energética del proceso isotérmico de la bomba a la temperatura de referencia (T4=298.15
K) se realiza utilizando la ecuacion (3.12) [70]. Donde Am (H20) representa la diferencia entre la
cantidad de agua colocada en el calorimetro y la masa de agua media utilizada en la determinacion
del g(calor); cp(H20,1) es la capacidad calorifica especifica del agua liquida y el resto de los

términos tiene el mismo significado que en (3.11)

AUigp = [e(calor) + Am(H,0) - cp(H,0,1)] - (—AT,) + €;(cont) - (T; — Ty,) + ¢(cont)
(T, — T; — AT..). (3.12)

La energia de combustion en condiciones estandar a la temperatura de 298.15 K, se calcula a

partir de la ecuacion (3.13) para el calorimetro CC-BUAP

AUigp + AUs + AUgec(HNO3) — mAu’(algodén) — mA u’ (aux)
m(compuesto)

A.u’(compuesto) = ,(3.13)

donde AUigpr es la energia del proceso isotérmico de la bomba calculada a partir de la ecuacion
(3.11), AUs representa la energia asociada con las correcciones de Washburn para calcular la
energia de combustion en estado estandar, AUqc (HNOs) es la energia de descomposicién del acido
nitrico, correspondiente a la reaccién (3) y cuyo valor es de -59.7 kJ-mol™ [4]; Acu° es la energia de
combustion especifica estandar y m es la masa de las sustancias utilizadas, algodon, compuesto y

materiales auxiliares, en caso de utilizarse.

Para el calorimetro CC-NPL, el calculo de la energia de combustidn en condiciones estandar
se realiza mediante la expresion (3.14) [70]. Ademas de los términos de (3.13) se adicionan, en caso

de que exista carbono al final del experimento, la masa y la energia de combustion estandar del
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carbono cuyo valor es de Acu°(carbono) = -33 kJ-g* [60]; y la energia de ignicién calculada como
AUig, = —%C - (VZ — V%), donde C es la capacidad del condensador (C = 1400x10° F) y Vi y Vs es

el voltaje registrado antes y después de la ignicion, respectivamente

A.u’ (compuesto)

_ AUigp — AUjgn + AUs + AUgec (HNO3) — mA.u’(algodén) — mA.u’ (aux) + mA.u’ (carbono)
B m(compuesto) '

(3.14)

El célculo de la energia de combustion estandar a partir de las ecuaciones (3.13) y (3.14) se
realiz6 usando las reacciones de combustién idealizadas para cada uno de los compuestos, las

cuales se muestran en las ecuaciones (3.15) a (3.19).

AS C4HgO0,(cr) +3.50,(g) = 4CO, (2) + 3H,0(1) (3.15)
NHBE, nMBM  CoH,O5(cr,]) + 100,(g) = 9CO, (g) + SH,O(I) (3.16)
nHBM CgHgO5(cr,]) +8.50,(g) = 8CO,(g) +4H,0(1) (3.17)
nNBM CgH,NO, (cr,) + 7.750,(g) = 8CO,(g) + 3.5H,0(1) +0.5N,(g) (3.18)
nABE CoH,NO,(cr,]) + 10.750,(g) = 9CO,(g) + 5.5H,0(1) + 0.5N,(g) (3.19)

3.7.2. Entalpia de formacion molar estandar

A partir de la energia de combustion en condiciones estandar se determina la entalpia de

combustion estandar mediante la ecuacion (3.20)

A.H = AU’ + AnRT, (3.20)
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donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura de 298.15 K y An es la variacion
de los coeficientes estequiométricos de las especies en fase gaseosa que intervienen en las

reacciones de combustion idealizadas (3.15 — 3.19).

La entalpia de formacion 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, se calcula mediante la ley de Hess expresada en la ecuacion (3.21)
o o b o
A¢H (C,HL,O.Ny) = aA¢H (CO,,g) + EAfH (H,0,1) — A.H (C4H, 0Ny, cr, 1), (3.21)

donde se utilizan los valores de las entalpias de combustion estdndar de cada compuesto y las
entalpias de formacion estandar para el agua liquida, A¢H [H,0(1)] = (—285.830 + 0.042) K] -
mol~! y el didxido de carbono gaseoso, A¢H[CO,(g)] = (—393.510 + 0.130) k] -mol™* a T =
298.15 K, las cuales se obtienen de la literatura [84].
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4. DETERMINACION DE LAS ENTALPIAS DE CAMBIO DE FASE

4.1. Generalidades

Las entalpias de sublimacion de compuestos solidos y las entalpias de vaporizacion de
compuestos liquidos son propiedades importantes en termodindmica, puesto que permiten conocer

la magnitud de las interacciones intermoleculares de las sustancias en fase condensada.

Ademas, la combinacion de estas propiedades con los valores de las entalpias de formacién
en fase condensada permite calcular las entalpias de formacion en fase gaseosa. Con este parametro,
es posible estudiar la energia de cada molécula sin la presencia de alguna red cristalina,

interacciones intermoleculares o fuerzas de solvatacion [2].

Existen diversas técnicas para determinar las entalpias de cambio de fase, éstas se pueden

clasificar en dos grupos:

1. Métodos directos o calorimétricos. Estos se basan en la medicién directa de la energia
requerida para que una cantidad de sustancia pase de la fase condensada a la fase gaseosa utilizando
un calorimetro apropiado. Como ejemplos de estos métodos se tienen a la microcalorimetria Calvet

(descrita en la seccion 4.4 de este trabajo) o la calorimetria diferencial de barrido.

2. Métodos indirectos. Estos son los mas empleados en la determinacion de entalpias de
cambio de fase, por ejemplo, efusion de Knudsen, efusion torsion o termogravimetria. En la
mayoria de éstos, la presion de vapor de una sustancia se mide a diferentes temperaturas. A partir de
esta dependencia y con el uso de la ecuacion de Clausius — Clapeyron es posible obtener las

entalpias de cambio de fase.

En este trabajo, la determinacion de las entalpias de transicion de fase condensada a vapor de
los compuestos con férmula molecular C.H,O. se realiz6 mediante termogravimetria (seccion 4.3).
Por el método de efusion de Knudsen se determinaron las presiones de vapor y con éstas se
derivaron las entalpias de sublimacién de los compuestos so6lidos con férmula molecular C.H,OcNo.
A través de microcalorimetria Calvet se obtuvieron las entalpias de vaporizacion de los compuestos
liquidos 2NBM, 2ABE y 3ABE, ademas del compuesto sélido 4ABE.
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4.2. Método de efusién de Knudsen

El método de efusion de Knudsen es el mas preciso y mas ampliamente utilizado para medir
presiones de vapor de sélidos en un intervalo de 0.1 Pa a 1.0 Pa [85-88]. EIl limite superior de este
intervalo asegura condiciones de flujo molecular a través del orificio de efusion para la mayoria de
los gases; el limite inferior permite llevar a cabo experimentos con una buena precision de las

determinaciones de pérdidas de masa dentro de un periodo de tiempo razonable [89].

Este método se fundamenta en la Teoria Cinética de los Gases, de la cual Knudsen derivo una
expresion para el flujo isotérmico de vapor a través de un orificio. En un experimento tipico de
efusion, una muestra cristalina se coloca en el fondo de una celda cilindrica manteniendo la
temperatura constante, el vapor, que se encuentra en equilibrio con la fase cristalina, pasa a través
de un pequefio orificio situado en la parte superior de la celda. La pérdida de masa de la muestra
durante el tiempo de efusién se determina pesando la celda de efusion antes y después del proceso
de sublimacion [90]. A la temperatura T, la masa m de la muestra que se sublimé de la celda de
efusion, durante el periodo de tiempo t, se relaciona con la presidn de vapor p del compuesto sélido

mediante la ecuacion (4.1)

o= () (2

donde M es la masa molar del compuesto, R es la constante universal de los gases, Ao es el area del
orificio de efusion y wo es el factor de probabilidad de transmision de Clausing [91] el cual se

calcula a partir de la ecuacion (4.2), donde | es el espesor y r es el radio del orificio de efusion

1

T 1+ @3l (4.2)

Wo

Para intervalos de temperatura pequefios (menores a 20 K) en la determinacion experimental

de presiones de vapor de los compuestos, la entalpia de sublimacion puede considerarse constante e
independiente de la temperatura y se calcula a partir de la ecuacién integrada de Clausius —

Clapeyron (4.3) donde A2 H,, es la entalpia molar de sublimacion

A% Hpy

RT (4.3)

Inp=a-—



Capitulo 4. Determinacidn de las entalpias de cambio de fase Pagina |47

La ecuacién (4.3) relaciona la presion de vapor de una sustancia con la temperatura en el
equilibrio entre una fase condensada y su vapor. De su representacion grafica se obtiene una linea
recta de cuya pendiente es posible obtener la entalpia de sublimacion molar a la temperatura media

experimental.

Normalmente la entalpia de sublimacion se mide a una temperatura superior a 298.15 K,
razén por la cual, el valor de la entalpia de sublimacion obtenido con la ecuaciéon (4.3) debe

corregirse a esa temperatura de referencia.

Utilizando el ciclo termodinamico representado en la figura 4.1 es posible calcular la entalpia
de sublimacién molar estandar a la temperatura de referencia Afern(T = 298.15 K), a partir de la
entalpia de sublimacion molar estandar determinada experimentalmente a la temperatura media de

trabajo AS Hp, (Tred)-

Sélido 1 A Hyy (Trnea) ( Gas
Tmed J L Tmed
Tmed 298.15 K
f Cp(cr)dT f C'; (2)dT
298.15 K Tmed
Solido 1 AZHp (T = 298.15K) ( Gas
T=298.15K J L T=298.15K

Figura 4.1. Ciclo termodinamico de la dependencia de la entalpia de sublimacién con la temperatura.

A partir del esquema anterior, se obtiene la ecuacion (4.4). Esta es conocida como ecuacion
de Kirchhoff, la cual permite conocer la dependencia de la entalpia con la temperatura. Las
capacidades calorificas estandar, de la fase cristalina y gaseosa se representan por Cy'(cr) y Cy’(g),

respectivamente
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298.15 K
A8 Hy (T = 298.15K) = A% H; (Tred) + f [Co () — Cp(en)]dT. (4.4)

Tmed

Integrando la expresion (4.4) y considerando que las capacidades calorificas son
independientes de la temperatura en el intervalo de trabajo, se obtiene la ecuacién (4.5), la cual se
utiliza para determinar la entalpia de sublimacion molar estandar a la temperatura de referencia.
Donde Aﬁrcg,m corresponde a la diferencia entre las capacidades calorificas molares de la fase

solida y de la fase gaseosa en el intervalo de temperatura comprendido entre Tped y 298.15 K
A% Hp (T = 298.15K) = AL Hpy (Tiea) + A5 Cpm - (298.15 K — Tipeq)- (4.5)

El célculo de Afrq‘;’m en (4.5) se obtiene de la ecuacion (4.6) propuesta por Monte y

colaboradores [92], que es una variacion dela ecuacion (4.7) de Chickos y colaboradores [93]
AE.Com = —[0.9 + 0.176C, 1y (2)]] - mol ™t - K2, (4.6)
AE.Com = —[0.75 4 0.15C, py(cr)]] - mol ™ - K™, (4.7)

En este trabajo, el valor de C;,m (g,298.15 K), de los compuestos estudiados por este método,
se dedujo de la termodinamica estadistica y es funcién de las frecuencias vibracionales moleculares
respectivas. Estas frecuencias fueron calculadas utilizando el método computacional B3LYP/6-
31G(d) y ajustadas por un factor de escala de 0.960 + 0.022 [94]. Los valores de C;,,m(g, 298.15K)
utilizados en este trabajo se muestran en el Apéndice | de esta tesis y fueron calculados por la Dra.

Vera L. S. Freitas en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oporto.

4.2.1. Equipo de efusion de Knudsen

El sistema de efusion de Knudsen utilizado en este trabajo (figura 4.2) se muestra de manera
esquematica en la figura 4.3. Este equipo fue disefiado, construido y probado en el Centro de
Investigacion en Quimica del Departamento de Quimica y Bioquimica de la Facultad de Ciencias de

la Universidad de Oporto, Portugal y descrito detalladamente en la literatura [90].
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Figura 4.2. Equipo de efusion de Knudsen.

Figura 4.3. Esquema del sistema de efusién de Knudsen (tomado de [90]).

a. Mandémetro, Edwards Active Inverted Magnetron AIM-S; b. Bomba difusora de aceite, Edwards
Cryo-Cooled Diffstak CR160; c. Bomba rotatoria, Edwards RV12; d. Vélvula de diafragma, Edwards
IPV40 MKS; e. Mandmetro, Edwards Active Pirani APG-M; f. Dedo frio para nitrogeno liquido; g.
Valvulas, Speedivalves Edwards SP25K; h. Valvula de admision de aire, AV10K; i. Valvula de teflon
para admision de aire, J. Young ALS1; j. Blogues de aluminio (hornos); k. Sistema de adquisicion de
datos, Agilent 34970A; I. Camara de sublimacién; m. Controladores de temperatura, PID Omron
E5CN; n. Computadora con programa de adquisicion de datos.
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Este sistema permite trabajar de manera simultanea con nueve celdas de efusion dispuestas en
tres hornos independientes, cada uno de los cuales contiene a tres celdas con orificios de efusion de
diferente tamafio y a una temperatura controlada para cada horno. Con esto, en un sélo experimento

es posible obtener las presiones de vapor de una sustancia para tres temperaturas diferentes.

El sistema de efusion de Knudsen se compone de cuatro partes principales, las cuales se

describen a continuacion.

Celdas de efusion. Son recipientes cilindricos fabricados de aluminio con una cavidad interna
de 20 mm de didmetro y 23 mm de altura; las dimensiones externas son de 23 mm de didmetro y 27
mm de altura (figura 4.4). En la parte superior de cada celda se coloca una tapa de aluminio con un
orificio central de 10 mm de didmetro, en el cual esta colocada una fina lamina de platino de 21 mm
de diametro, 0.0125 mm de espesor y con un orificio de efusién en el centro de la misma. En la
tabla 4.1 se presentan los valores de los didmetros y las areas de los orificios de efusién utilizados

en este trabajo asi como su respectivo factor de Clausing calculado a partir de la ecuacion (4.2).

g
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= oo o

— — —

27 mm €

Figura 4.4. Celdas de efusion. Esquema de la vista superior y lateral (tomado de [90]).

a. Anillo de laton; b. Disco de laton; c. Disco de teflén; d. ldmina de platino; e. y f. Celda de aluminio
con tapa de aluminio.
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Tabla 4.1. Pardmetros de los orificios de efusion utilizados en cada celda (I = 0.0125 mm).

Celda Diametro/mm I/r Ao/mm? Wo
S1 0.9000 0.0278 0.636 0.9863
Orificios pequefios S2 0.9000 0.0278 0.636 0.9863
S3 0.9000 0.0278 0.636 0.9863
M4 1.0000 0.0250 0.785 0.9877
Orificios medianos M5 1.0000 0.0250 0.785 0.9877
M6 1.0000 0.0250 0.785 0.9877
L7 1.1200 0.0223 0.985 0.9890
Orificios grandes L8 1.1200 0.0223 0.985 0.9890
L9 1.1200 0.0223 0.985 0.9890

Céamara de sublimacion y linea de vidrio. La camara de sublimacion (figura 4.5) esta
construida por una campana cilindrica de vidrio de borosilicato, tiene un didmetro de 296 mm, una
altura de 360 mm y un espesor de 5 mm. En la parte superior cuenta con una tapa de aluminio y esta
apoyada sobre una base deslizante de aluminio para facilitar el montaje y desmontaje del sistema.
Las uniones aluminio-vidrio son aseguradas con o-rings de neopreno. Esta se representa de manera

esquematica en el diagrama 4.6.

Cada uno de los tres hornos (bloques de aluminio), forman parte de un sistema termostatizado
y se encuentran dentro de la cAmara de sublimacion. Cada horno cuenta con 3 cavidades de

dimensiones similares a las celdas de efusién donde se colocan éstas.

Figura 4.5. Camara de sublimacion.
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En el centro de la tapa de aluminio, entre el sistema de vacio y la cdmara de sublimacion, se
encuentra un condensador de vidrio tipo dedo frio, el cual se llena con nitrégeno liquido con el fin
de evitar la contaminacién del sistema de vacio.

-—
L 1 ] -l d c
" ; T
.
b
} n - III|I a I|III
L4 I.!_ i_ _‘—E \ ’q—l
; T T ' \Q:__T__/

Figura 4.6. Esquema de la cdmara de sublimacién, vista lateral y superior (tomado de [90]).

a. Blogues de aluminio (hornos); b. Plataforma deslizante de aluminio; c. Dedo frio para nitrégeno
liquido; d. Abrazadera; e. O-ring de neopreno; f. Campana cilindrica de vidrio; g. Cavidades de las
celdas de efusion; h. Celdas de efusion.

Sistema de vacio. El sistema de vacio esta constituido principalmente por dos bombas: una
rotatoria y una difusora. La bomba rotatoria modelo Edwards RV12, permite pre-evacuar el sistema
y sirve de apoyo para la bomba difusora de aceite Cryo-Cooled Diffstak Edwards CR160 (figura
4.7), la cual permite realizar un alto vacio. Esta Gltima se encuentra conectada a una trampa de
nitrégeno liquido con una capacidad de 6 litros.

La medicion del vacio inicial se realiza con un manémetro Edwards Active Pirani APG-M; y
la medicién del alto vacio es hecha con un manémetro Edwards Active Inverted Magnetron AIM-S.
El sistema de vacio permite alcanzar presiones debajo de 5x10* Pa en menos de un minuto hasta
una presion final de 5x10° Pa.
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Figura 4.7. Bomba difusora de aceite Cryo-Cooled Diffstak Edwards CR160.

Control y medicion de temperatura. Cada uno de los tres hornos puede ser calentado a una
temperatura programada mediante dos resistencias eléctricas Ari, modelo Aerorod BXX, de 115 Q

conectadas en paralelo a una fuente de alimentacion.

La temperatura de cada horno se mantiene constante con un controlador PID Omron E5CN,
el cual estd conectado a un termémetro de resistencia de platino Pt-100, colocado cerca del
elemento de calentamiento. En la figura 4.8 se muestra de manera esquematica el disefio de los

bloques de aluminio.

La temperatura de las celdas de efusion colocadas en los hornos es medida por un termémetro
de resistencia de platino Pt-100, colocado en la parte central del bloque de aluminio cerca de la base
de las cavidades de las celdas. El termdmetro esta conectado a un sistema de adquisicion automatica
de datos controlado por un multimetro Agilent 34970A, que a su vez esta conectado a una
computadora que permite realizar el registro continuo de las temperaturas durante los experimentos

con una resolucién de 0.001 K.

Cada uno de los blogues de aluminio esta soportado sobre tres pilares de ceramica con el fin
de minimizar la conduccién de calor de los bloques de aluminio hacia la base de la cAmara de

sublimacion, evitando perturbaciones en la termostatizacion de las celdas.
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Figura 4.8. Esquema de los bloques de aluminio (hornos), vista lateral y superior (tomado de [90]).

a. Termometro de resistencia de platino Pt-100 conectado al controlador PID Omron E5CN;
b. Termdémetro de resistencia de platino Pt-100 para la medicion de la temperatura; c. Base de
aluminio; d. Cavidades para las celdas; e. Elementos circulares de calentamiento; f. Bloque de
aluminio; g. Pilares de cerdmica; h. Conexion de los elementos de calentamiento; i. Conexion del
termémetro; j. Celdas de efusion.

4.2.2. Desarrollo experimental de efusion de Knudsen

El compuesto previamente pulverizado se coloca en las celdas de efusién en diferentes
cantidades, 250, 300 y 350 mg, aproximadamente, para las celdas con orificios pequefios, medianos
y grandes, respectivamente. La muestra se comprime en el fondo de la celda con ayuda de un piston
con la finalidad de obtener una superficie plana y favorecer la conductividad térmica.
Posteriormente, las celdas que contienen la muestra se pesan en una balanza analitica Mettler
AE163 (precision +10° g).

Antes de comenzar los experimentos, es necesario programar el sistema de termostatizacion a
la temperatura deseada y encender el sistema de bombas. Las celdas de efusion son lubricadas con
una capa fina de grasa para ultra alto vacio (Apiezon® L), con el fin de mejorar la conductividad
térmica entre éstas y la cavidad correspondiente y se colocan en el horno respectivo. Después se

coloca la campana de vidrio, la tapa metalica y el dedo frio.
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Una vez alcanzado el equilibrio térmico, se efectlia una pre-evacuacion del sistema con ayuda
de la bomba rotatoria. Cuando se vuelve a conseguir el equilibrio térmico en las celdas de efusion,
se realiza nuevamente una evacuacion al sistema y cuando la presion disminuye a 10 Pa se coloca
nitrogeno liquido en el dedo frio. Posteriormente cuando la presion desciende hasta 1 Pa se abre la
vélvula de diafragma correspondiente a la bomba difusora para comenzar el alto vacio y se inicia el

registro del tiempo de efusién y de las temperaturas.

Después de transcurrido el tiempo de efusidn establecido, se cierra la valvula de diafragma
(d) y se abre la valvula de teflon (i) para permitir la entrada de aire a la cAmara de sublimacién (Ver

figura 4.3), con esto el registro del tiempo de efusion termina inmediatamente.

El sistema es desmontado, las celdas se limpian cuidadosamente y una vez que éstas se
encuentran a temperatura ambiente son pesadas en la misma balanza analitica en la que se pesaron
antes de comenzar el experimento para obtener la cantidad de compuesto sublimado en cada celda y

a la temperatura media registrada.

4.2.3. Resultados de los experimentos de efusién

A partir de los datos experimentales, se calcula la presion de vapor del compuesto en cada
celda de efusidn utilizando la ecuacion (4.1). A continuacion se grafica In p contra 1/T para cada
conjunto de valores obtenidos en los experimentos con todas las celdas de efusion y la
representacion grafica conjunta de todos los valores obtenidos. La elaboracién de estos cuatro
graficos para cada compuesto, tiene como objetivo analizar los resultados obtenidos para los

orificios de distintos tamafios, comparandolos con los resultados globales.

A partir de las gréficas, se obtienen las pendientes y las ordenadas en el origen de la ecuacion
de Clausius — Clapeyron (4.3) para calcular la entalpia de sublimacién molar estandar a la
temperatura media experimental. Posteriormente con las ecuaciones (4.5) y (4.6) se calcula la

entalpia de sublimacion molar estandar a T = 298.15 K.
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4.2.4. Determinacion de la entropia y la energia de Gibbs de sublimacion molares

estandar

La entropia de sublimacién molar, a la presion de equilibrio y a la temperatura media, puede

calcularse a partir de la ecuacion (4.8)

g Hm(Tmed)

A
AgrSm(Tmed:p(Tmed)) == (4.8)

Tmed

Considerando un mol de un compuesto dado en un proceso de sublimacién que pasa de un
estado A para un estado B, caracterizados respectivamente por Tmed Y P(Tmed), Y por T =298.15 Ky
p°, es posible determinar la variacion de la entropia de sublimacién del estado A al estado B, a

partir de la expresién (4.9)

298.15 K

0 . dT dp
Agrsm (298-15 K) - AzgrSm(Tmed: p(Tmed)) = f Algrcp,m T - f R ? . (4-9)

Tmed P(Tmed)
De la integracion de la ecuacion (4.9) y considerando Afrcgjm independiente de la

temperatura, se obtiene la expresién (4.10) para calcular la entropia de sublimacién molar estandar,

a la temperatura de 298.15 K

. . 298.15 K T,
AL S (298.15 K) = AZ Sy (Timeds P(Timed)) + A%.Cpm In (T—) +RIn (%). (4.10)

med

La energia de Gibbs de sublimacién molar estandar a la temperatura de referencia, se
determina a partir de los valores de las entalpias y entropias de sublimacién molares estandar,

utilizando la expresion (4.11)

A%.G(298.15K) = A% H,,,(298.15 K) — (298.15K) - A5.5,,(298.15K).  (4.11)
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4.3. Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA — Thermo Gravimetric Analysis) o simplemente
termogravimetria (TG), es una técnica de andlisis térmico en la cual se mide la variacion de la masa

de una muestra en funcion de la temperatura.

Actualmente, la termogravimetria es una técnica utilizada ampliamente para determinar las
entalpias de vaporizacion y sublimacion de diversos tipos de compuestos, tales como, como
compuestos organicos [95-102], metalocenos [103], liquidos iénicos [104], etc., debido a la
simplicidad de la técnica, la velocidad con la que se realizan los experimentos y la cantidad pequefia

de muestra requerida.

Price y colaboradores [97, 98] desarrollaron una metodologia para determinar presiones de
vapor y entalpias de cambio de fase utilizando termogravimetria y la ecuaciéon de Langmuir (4.12).
En esta ecuacion se establece que la velocidad de pérdida de masa por unidad de area es

proporcional a la presién de vapor de la sustancia [105]

dm 1 M 72
a AP (27TRT> ' (4.12)

En la ecuacion (4.12) dm/dt es la velocidad de pérdida de masa a la temperatura T; A es el

area expuesta de la muestra durante el proceso de sublimacion o vaporizacion; p es la presion de
vapor de la sustancia; M es la masa molar; R es la constante universal de los gases; y a es el
coeficiente de vaporizacion, el cual debe ser cercano a la unidad en condiciones de vacio o cuando

la masa molar de los compuestos analizados es alta.

Por otro lado, Pieterse y Focke [106] realizaron un estudio detallado sobre el efecto de la
difusion de la muestra en la fase gaseosa. Como la ecuacion de Langmuir es valida estrictamente
solo en condiciones de vacio, ellos sugirieron una correccion en la que se debe tener en cuenta la
difusion, lo cual lleva a una modificacion a la ecuacion de Langmuir (4.13); donde D es el
coeficiente de difusion; S=A/z, z corresponde a la distancia entre la interfase sélido-gas y la altura

méaxima de la celda de la muestra y el resto de las variables tiene el mismo significado que en (4.12)

dm_ (MS>D 413
ac _ P\gT/)™ (4-13)
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Como se menciond en la seccion 4.2, la relacion de la presion de vapor de una sustancia con
la temperatura se describe con la ecuacion de Clausius — Clapeyron (4.3). Combinando las
ecuaciones (4.3) y (4.13) se obtiene la expresion (4.14); donde B = In(MSD/R) + a, incluye los
efectos de la difusion y a es la constante de integracion de la ecuacion (4.3)

g
In (dm ) =B - —Acr’le

—_—.T
RT

R (4.14)

La ecuacion (4.14) muestra que la entalpia de cambio de fase se puede determinar a partir de
la pendiente de la recta que resulta de graficar In[(dm/dt)-T] en funcion de 1/T; sin la necesidad de
medir la presion de vapor y el coeficiente de vaporizacion. Por tanto, la aplicacion de esta
metodologia para obtener entalpias de cambio de fase requiere de un dispositivo capaz de operar
con un buen control y en un intervalo amplio de temperatura, ademas de contar con una gran

sensibilidad en el registro de la masa, lo anterior se consigue con un analizador termogravimétrico.

4.3.1. Equipo de anélisis termogravimétrico

En este trabajo, los datos de velocidad de pérdida de masa a diferentes temperaturas para los
compuestos con férmula molecular C:HyO. se obtuvieron con un equipo de analisis
termogravimeétrico TGA Q500 de TAlnstruments, mostrado en la figura 4.9. Este equipo junto con
la metodologia referida en la seccion 4.3, fueron probados en el Laboratorio de Termoquimica de la

Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP vy descritos detalladamente en la literatura [107].

Camara dc la balanza

Celda de
o referencia
Termopar
Celda de muestra ——
Horno
Salida de gas

Intercambiador
de calor

Figura 4.9. TGA Q500 TA Instruments.
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El equipo TGA tiene una termobalanza con una sensibilidad de 0.1 pg (precision £0.01 %) y
una capacidad maxima de 1 g. El intervalo de temperatura de funcionamiento abarca desde
temperatura ambiente hasta 1273.15 K, con velocidades de calentamiento de 0.01 a 100 K-min™.
Cuenta con un sistema de calentamiento, un controlador y sensor de temperatura con una
sensibilidad de 0.1 K; ademas, un sistema automatico de carga y descarga de la muestra en la
termobalanza, un intercambiador de calor y un controlador de flujo de gas inerte. La celda de

muestra esta hecha de platino y tiene 10.6 mm de diametro y 1.50 mm de profundidad.

Antes de realizar las determinaciones de velocidad de pérdida de masa en funcién de la
temperatura, el TGA se calibr6 en masa y en temperatura. La calibracion en masa se realiz6
utilizando masas de referencia del NIST de 100 mg y 1000 mg. La calibracién en temperatura
consistié en determinar las temperaturas de Curie de alumel y niquel (425.75 K y 631.35 K,
respectivamente). Para probar y validar la metodologia, se determinaron las entalpias de
vaporizacion y/o sublimacién de un conjunto de diez compuestos, cuyos valores han sido reportados
en la literatura [47, 107].

4.3.2. Desarrollo experimental de TGA

Una vez que se encontraron las condiciones experimentales 6ptimas con los materiales de
referencia, los experimentos termogravimétricos se realizan como se describe a continuacion. Antes
de cada experimento, el crisol de platino de la muestra se expone a la llama de un mechero durante
3 minutos, para eliminar cualquier residuo adherido. Posteriormente se coloca en el portaceldas y se
tara la balanza. Después de la tara se coloca una cantidad suficiente de compuesto (entre 10 y 20
mg) para cubrir completa y homogéneamente el fondo del crisol. A continuacion se carga el crisol
con la muestra en la balanza y se cierra el horno. Se inicia el experimento en las condiciones

programadas previamente en el software del equipo.

El flujo de gas de purga es muy importante en los experimentos termogravimétricos; ya que,
con un flujo alto, la muestra esta expuesta a la turbulencia, y a flujo bajo, los fenémenos de
transporte pueden causar saturacion en la fase gaseosa [104]. Normalmente se utiliza nitrégeno de

alta pureza como gas inerte. Los experimentos se llevaron a cabo con un flujo de gas de 60.0
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cm®-minty 100 cm3-min? en la cdmara de la balanza y el horno del equipo, respectivamente (figura
4.9).

Para cada compuesto se realizan 3 0 4 experimentos, desde la temperatura ambiente hasta la
temperatura en la cual hay una pérdida total de la muestra, a una velocidad de calentamiento de 10
K-mint. Durante los experimentos, se registra la variacion de la masa de la muestra como una

funcidn del tiempo y de la temperatura de manera automatica con el software del equipo.

4.3.3. Resultados de los experimentos de termogravimetria

Al final de los experimentos se obtienen termogramas similares al mostrado en la figura 4.10.
La velocidad de pérdida de masa dm/dt, como funcion de la temperatura se obtiene utilizando el
software TA Universal Analysis.
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Figura 4.10. Termogramas caracteristicos de los experimentos de termogravimetria para 2MBM (—) y
4MBM (——-).
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A partir de los datos experimentales, se grafica In[(dm/dt)-T] en funcion de 1/T; y a partir de
la pendiente de la ecuacién (4.14) se calcula la entalpia de cambio de fase a la temperatura media

experimental para cada experimento. El intervalo dptimo de temperatura para el analisis es de 20 K.

Posteriormente, el calculo de las entalpias de vaporizacion y sublimacién molares estandar a
la temperatura de referencia T = 298.15 K, se realiza con las ecuaciones (4.15 a 4.19) propuestas

por Chickos y colaboradores [93].

Para el caso de los compuestos liquidos, las entalpias de vaporizacion se calculan a la
temperatura de referencia utilizando la ecuacion (4.15), donde Tvap corresponde a la temperatura

media del intervalo de temperatura analizado
AP Hy, (298.15 K) = APHyy (Tyap) — [0.0642 - (Tyap — 298.15K)]. (4.15)

Con respecto a los compuestos sélidos, cuando no es posible sublimarlos bajo las condiciones
experimentales, se realiza la vaporizacion de estos en la fase liquida. Por tanto, la entalpia de
vaporizacion primero se ajusta a la temperatura de fusion mediante la ecuacién (4.16). Con la
entalpia de vaporizacion a la temperatura de fusion, se obtiene la entalpia de sublimacion sumando
las entalpias de fusidn y vaporizacion como se muestra en la ecuacion (4.17). Los valores de
temperatura y entalpia de fusién son aquellos determinados por DSC. Finalmente, se calcula la

entalpia de sublimacién a T = 298.15 K usando la ecuacion (4.18)

AP Huy (Trys) = APHpy (Tyap) — [-0.0642 - (Tyap — Trus) s (4.16)
AEer(Tfus) = Alcer(Tfus) + AlgHm(Tfus)' (4.17)
A8 H.(298.15 K) = A% Hpp, (Teys) — [—0.032 - (Trys — 298.15 K)]. (4.18)

Si se determina la entalpia de sublimacion de los solidos, la correccién a la temperatura de

referencia se realiza con la ecuacion (4.19)

A8 H.(298.15K) = A% Hpp (Tsup) — [—0.032 - (Tsyp, — 298.15 K)]. (4.19)
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4.4. Microcalorimetria Calvet

Como se menciond en la seccion 4.1, la microcalorimetria Calvet es un método directo para
determinar entalpias de transicion de fase s6lido o liquido a gas. En esta técnica se mide
directamente el calor asociado al cambio de fase de una sustancia.

En 1923 Tian fue el primero en utilizar el principio de conduccién de calor para construir un
calorimetro [108]. A partir del trabajo de Tian, Calvet fabricé un calorimetro de compensacion de

celdas gemelas, con lo que se constituye la base de la microcalorimetria Calvet actual [109-111].

Skinner y colaboradores [112] realizaron un estudio para determinar la entalpia de
sublimacion de compuestos so6lidos utilizando microcalorimetria de alta temperatura.
Posteriormente, Ribeiro da Silva y colaboradores [113] adaptaron y probaron la técnica de Skinner
para determinar las entalpias de vaporizacion de compuestos liquidos.

El microcalorimetro Calvet esta constituido por un par de celdas calorimétricas idénticas, una
de referencia y una de muestra, colocadas simétricamente en posiciones opuestas dentro de un
bloque metélico de capacidad calorifica elevada, controlado isotérmicamente con gran precision.
Entre cada una de las celdas y el bloque isotérmico se encuentra un nimero elevado de termopares,
distribuidos regularmente y conectados en serie, formando una termopila (figura 4.11).

AT RT YT T Y
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Figura 4.11. Esquema de la celda calorimétrica dentro de un bloque metélico rodeada de dos termopilas
(adaptado de [110]).

A. Celda calorimétrica. B. Sistema de termopares. C. Bloque metalico isotérmico.
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Los termopares conducen el calor entre las celdas calorimétricas y el blogque metélico,
midiendo la diferencia de potencial entre ambos. Las dos termopilas estan conectadas en forma
opuesta, por lo que, en ausencia de alguna perturbacion en el sistema, la diferencia de temperatura
entre las dos celdas es nula. Una termopila permite detectar cualquier diferencia de temperatura
entre la celda y el bloque y la otra compensa las variaciones de energia en la celda para mantener la
temperatura constante. De esta forma se logra eliminar cualquier fluctuacion térmica en el

calorimetro, ya que estas pequerias fluctuaciones afectan de igual modo a las dos celdas [110, 111].

Durante un proceso en la celda calorimétrica de la muestra, las dos celdas dejan de estar a la
misma temperatura y, como la celda de referencia se considera el cero de temperatura, entonces la
diferencia de temperatura medida entre las celdas se debe exclusivamente al proceso en estudio.
Esta variacion de temperatura es directamente proporcional a la diferencia de potencial generada en
los sistemas de las dos termopilas. En la préactica, el calor generado entre las termopilas de las
celdas de muestra y de referencia se determina a partir del &rea bajo la curva del termograma

representativo del flujo de calor en funcién del tiempo [111].

La gran sensibilidad del microcalorimetro Calvet permite que sea usado en procesos que
involucren la medicién precisa de cantidades de calor muy pequefias y en el estudio de fendmenos
muy lentos asociados con procesos tales como, adsorcion, disolucién, procesos bioldgicos,

capacidades calorificas, cambios de fase, etc. [110].

4.4.1. Equipo de microcalorimetria Calvet

La medida de las entalpias de vaporizacion de los compuestos liquidos con férmula
molecular C:H,O:Ng se realizd en un microcalorimetro Calvet de alta temperatura Setaram
HT1000D (figura 4.12). Este equipo fue instalado, probado y calibrado en el Centro de
Investigacion en Quimica del Departamento de Quimica y Bioguimica de la Facultad de Ciencias de

la Universidad de Oporto, Portugal y descrito detalladamente en la literatura [114].

En la Figura 4.13 se muestra la representacion esquematica de este sistema calorimétrico,
que, en términos funcionales y estructurales, puede dividirse en cuatro partes: bloque calorimétrico,

celdas calorimétricas, control y medicion de la temperatura y sistema de vacio.
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O

Figura 4.12. Microcalorimetro Calvet de alta temperatura Setaram HT1000D.

A—> —

 —

Figura 4.13. Esquema del microcalorimetro Calvet (tomado de [114]).

A. Bomba rotatoria de vacio. B. Bomba difusora de aceite. C. Trampa de vidrio. D. Manémetros Pirani
y Penning. E. Linea de vacio. F. Celdas calorimétricas. G. Bloque isotérmico. H. Bloque calorimétrico
HT1000D. 1. Valvula.
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Bloque calorimétrico. El bloque del microcalorimetro Calvet presenta una sensibilidad de 3
KUV-mW-2. Como se muestra en la figura 4.13, el bloque isotérmico de capacidad calorifica elevada,
posee dos cavidades que se encuentran colocadas en el centro de éste, donde se introducen las
celdas calorimétricas. Cada cavidad cuenta con 496 termopares (Pt-Pt/Rh) colocados en 16 grupos

de 31 termopares cada uno, distribuidos de manera regular rodeando las celdas calorimétricas.

Celdas calorimétricas. Las celdas estan fabricadas de vidrio Pyrex y tienen forma cilindrica
con didmetro interno de 12 mm y longitud de 50 mm. Se encuentran dentro de un cilindro de
Kanthal que permite una buena conductividad con la zona caliente del bloque isotérmico. Cada una
de las celdas posee una prolongacion hasta el exterior del bloque calorimétrico, también hecha de
vidrio Pyrex, a traves de la cual se hace la conexion a la linea de vacio. Un esquema de una de estas

celdas se muestra en la figura 4.14.
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Figura 4.14. Esquema de una celda calorimétrica del microcalorimetro Calvet (adaptado de [114]).

A. Celda calorimétrica. B. Cilindro de Kanthal. C. Prolongacion de vidrio de la celda calorimétrica. D.
Linea de vacio. E. Conexion a la linea de vacio. F. Tapa de la prolongacidn de la celda calorimétrica.
G. Tubo de vidrio.
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Control y medicion de la temperatura. El control y medicion de la temperatura del sistema
calorimétrico se realiza con un sistema de control Setaram G11, el cual tiene también la funcién de
amplificar y digitalizar la sefial proveniente de los termopares. Dicha sefial se obtiene como
resultado del flujo de energia en forma de calor observado en las celas calorimétricas y una
diferencia de potencial que es convertida en unidades de energia mediante una ecuacion de
calibracion [114].

Sistema de vacio. El sistema de vacio esta constituido por dos bombas. Una bomba rotatoria
modelo Edwards RV5, la cual permite pre-evacuar el sistema y hace mas eficiente el alto vacio
hecho por la bomba difusora Edwards Diffstak 63. Al sistema estan acoplados dos mandémetros; un
mandmetro Pirani modelo Edwards APG-M usado para medir la presion durante el pre-vacio y un
mandmetro Penning modelo Edwards AIM-S utilizado para medir la presion durante el cambio de
fase. En la posicion central de la linea de vacio se encuentra una valvula (figura 4.13, 1) con la que
se realiza el vacio en las celdas calorimétricas. Entre la linea de vacio y el sistema de bombas esta
colocada una trampa de vidrio, la cual se enfria con nitrégeno liquido con el fin de condensar el

vapor proveniente de la celda de muestra y evitar la contaminacion del sistema de bombas.

4.4.2. Desarrollo experimental de microcalorimetria Calvet

En cada experimento se utilizan dos tubos capilares de vidrio de masas muy préximas entre
20 y 30 mg; con una diferencia maxima de 10 pg de forma tal que las correcciones térmicas debidas
a la masa del vidrio sean muy pequefias. La muestra en estudio se coloca dentro de uno de los
capilares, mientras que el otro capilar vacio se utiliza como capilar de referencia. La masa de los

tubos capilares y la muestra se mide con una microbalanza Mettler Toledo UMT2 (precision £0.1

Q).

Una vez que se alcanza el equilibrio térmico entre las celdas calorimétricas y el bloque

calorimétrico, lo cual se comprueba a través de una linea base horizontal, los tubos capilares de
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muestra y de referencia a temperatura ambiente (T = 298 K) se introducen simultdneamente en las
celdas de muestra y referencia, respectivamente y se cierran las celdas. El primer pico que aparece
en el termograma (figura 4.15) corresponde al calentamiento de los tubos capilares y de la muestra
desde la temperatura ambiente hasta la temperatura experimental. Cuando se alcanza esta
temperatura y la linea comienza a regresar a la base, se hace vacio en el sistema, primero se hace un
pre-vacio con la bomba rotativa y luego un vacio mas eficiente, con la bomba difusora. A medida
que el compuesto va vaporizando, el flujo de calor resultante de esta transicion de fase es medido y
registrado en el termograma, correspondiendo al segundo pico de la figura 4.15. El experimento
termina cuando, en el termograma, se alcanza de nuevo la linea de base; es decir, cuando se alcanza
el equilibrio térmico entre las dos celdas a la temperatura predeterminada. La conexién con el

sistema de vacio se cierra y se introduce aire en la linea de vacio, de forma que las dos celdas

puedan ser abiertas.

Flujo de calor / mW

Tiempo /s

Figura 4.15. Curva tipica obtenida en un experimento de transicion de fase (adaptada de [114]).

La diferencia de potencial entre las dos termopilas del bloque calorimétrico es amplificada, y
digitalizada por el controlador Setaram G11 y se registra en el programa Setsoft [115]. Este

programa, ademas de registrar los datos experimentales, también permite programar las condiciones

experimentales, asi como el tratamiento de los datos.
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4.4 3. Calibracion del microcalorimetro Calvet

El microcalorimetro Calvet se calibr6 en temperatura, al instalarse el sistema [114],
utilizando un mini sensor de temperatura Pt 100, clase A 1/10 (Labfacility), calibrado de acuerdo
con la Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ITS — 90) por comparacion con un sensor de
temperatura SPRT (25 Q, Tinsley, 5187A), a través de un puente de resistencias ASL, modelo F26.

En cada experimento es necesario tener en cuenta el efecto energético asociado tanto a las
diferencias de masa de los tubos capilares introducidos en las celdas calorimétricas, y a las
diferentes sensibilidades de ambas celdas frente a perturbaciones térmicas. Para contabilizar tales
efectos se efectlan ensayos en blanco, que consisten en la introduccion de dos tubos capilares
vacios, con masas aproximadas, en cada celda calorimétrica, registrando la sefial entalpica
resultante.

Los ensayos en blanco para este equipo, fueron realizados en un trabajo previo [114],
utilizando tubos capilares de masa entre 20 y 30 mg. Se realizaron 60 ensayos a varias temperaturas,
para relacionar la energia involucrada con las masas de cada capilar y la temperatura. A partir del
ajuste de los resultados, se obtuvo la ecuacion (4.20), la cual permite determinar el valor entalpico
de la correccion de los capilares vacios, AHcor(blanco), donde mepm €S la masa del capilar de
muestra, mcapr cOrresponde a la masa del capilar de referencia, T es la temperatura seleccionada para

la zona caliente del calorimetro y Tamb la temperatura ambiente
AHopr(blanco) = —20.3902 + (—0.88204mcapm + 0.816818map, + 1.814894)(T — Tymp)-  (4.20)

Como ya se menciond, los termopares distribuidos entre las celdas calorimétricas y el bloque
isotérmico no cubren por completo toda la superficie externa de las celdas calorimétricas,
posibilitando fugas térmicas debido a procesos de conveccion y radiacion. Para contabilizar este
efecto se realizan experimentos de calibracion, bajo las mismas condiciones en que se realizan los
experimentos de los compuestos en estudio. La calibracion del calorimetro consiste en la

determinacion de una constante de calibracion k, que relaciona la cantidad de calor involucrado en
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un proceso de cambio de fase, a una temperatura determinada, con la respectiva area del

termograma obtenido para el proceso en estudio.

La calibracion del microcalorimetro puede ser eléctrica o quimica. La calibracion gquimica,
efectuada en este trabajo, se realiza a partir de la sublimacién o vaporizacion de una sustancia

estandar cuyo valor de entalpia molar de transicion de fase a una temperatura determinada

g'T o -
Alt 120815 kHm, €s perfectamente conocido.
En cada experimento de calibracién, la variacion de entalpia correspondiente al cambio de

gT

or1208.15 k Hm (calib), para una determinada temperatura de trabajo, se

fase de la muestra estandar, A

calcula a partir del valor de la entalpia total obtenida experimentalmente, AHobserv, COrregida por la
variacién entélpica correspondiente a los ensayos en blanco, AHcrr(blanco). Esto se muestra en la
ecuacion (4.21), donde M y mest corresponden a la masa molar y a la masa de calibrante utilizada en

cada experimento, respectivamente

[AHobserv + AHcorr(blanco)] "M

T ° .
Agr,l,298.15 kHm(calib) = Mt . (4.21)
es

El valor de la entalpia de cambio de fase de la sustancia estandar a la temperatura de trabajo
se calcula a partir del valor de la entalpia de cambio de fase a 298.15 K, recomendado en la
literatura, y el término de correccion Alqg ;= «Hp, Obtenido de los valores proporcionados por Stull
y colaboradores [116], de acuerdo a la expresion (4.22)

e

o 120815 «Hm = Afr,lH;l(teérico, 298.15K) + Alog 15 kHm - (4.22)

Finalmente, la constante de calibracion kca, se obtiene a partir de la ecuacion (4.23)

gT °
cr,1,298.15 KHm

H. (calib)

keal = (4.23)

gT
Acr,l,298.15 K
La eleccién de la sustancia estandar para la determinacion de la constante de calibracién
dependera del intervalo de temperatura de trabajo [47]. Con el fin de aproximar las condiciones

experimentales de la calibracion a las condiciones usadas en la determinacion de las entalpias de



Capitulo 4. Determinacidn de las entalpias de cambio de fase Pagina |71

vaporizacion, también se considera que la temperatura de ebullicion del estandar sea lo mas

proxima a la de los compuestos en estudio [70].

4.4.4. Tratamiento de los resultados experimentales de microcalorimetria Calvet

El estudio termocinético del proceso de cambio de fase se obtiene a partir de la medicion del
flujo de energia en forma de calor como una funcién del tiempo, representado en un termograma,
semejante al de la figura 4.15. A partir de la integracion de la curva, se obtiene un area, que
corresponde a la variacion entélpica total asociada al proceso de cambio de fase, AHopser;
incluyendo todas las contribuciones entalpicas de los procesos que ocurren durante un experimento,
como la caida de los capilares, el calentamiento de los capilares y de la muestra desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura del experimento, asi como el propio proceso de
transicion de fase [110].

4.4.4.1. Correcciones al estado estandar

La entalpia de transicion de fase molar estandar a una temperatura T, para un compuesto X,
se define como la variacién de la entalpia asociada el proceso isotérmico de cambio de fase de un
mol de X, descrito en la expresion (4.24) donde X(cr,l) y X(g) se encuentran en su estado estandar,
descrito en la seccion 3.7.1

A8 Hin (T)

X(cr, 1) — X(g). (4.24)

La entalpia de cambio de fase medida a la presion de saturacién (pv) de la sustancia

g
crl

condensada a la temperatura T, A>_,H(T), puede ser relacionada con la entalpia de cambio de fase

en estado estandar A% H°(T), a través del ciclo termodindmico mostrado en la figura 4.16. A partir

de este diagrama, se obtiene la ecuacion (4.25), con la cual es posible calcular la entalpia de
transicion de fase en estado estandar a partir de la entalpia de transicion de fase medida

experimentalmente a la presion de saturacion



Pagina |72 Capitulo 4. Determinacién de las entalpias de cambio de fase

A% \HO(T) = AH, (T) + A% H(T) + AH,(T). (4.25)
Solido o liquido w AELIHO(T) ( Gas real

p=10Pa, T J L p=0T

AH((T) AHL(T)

g
Sélido o liquido W AeryH(T) ( Gas real

p=p.T J L p=p.T

Figura 4.16. Ciclo termodinamico de la relacidn entre las entalpias de cambio de fase a diferentes presiones y

una temperatura dada.

Los términos AH1(T) y AH2(T) pueden ser obtenidos a partir de la integracién de la ecuacion

termodinémica (4.26) dando como resultados las expresiones (4.27) y (4.28)

Pv

AH,(T) = f [—T (%L;’)p + Vm] dp, (4.27)
J

AH,(T) = ,,jvo [—T (%L;‘)p + Vm] dp. (4.28)

El término Vm representa el volumen molar de la fase condensada y el volumen de la fase
gaseosa, en las ecuaciones (4.27) y (4.28), respectivamente. Para la resolucion de la ecuacion (4.27)

se considera que, para un mol de compuesto orgénico sélido o liquido, el valor del integrando es del
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orden de, aproximadamente 10 m?, pudiendo ser considerado independiente de la presion, de esta

forma se obtiene la ecuacion (4.29) [3]
AH,(T) = (10~*m*) (p° — py). (4.29)

Del mismo modo, para la resolucién de la ecuacion (4.28) se considera que, para un mol de
vapor organico, el valor del integrando estara comprendido entre 102 m®y 102 m®, considerandolo

independiente de la presion, para obtener la ecuacion (4.30) [3]
(—1073m3 - p,) < AH,(T) < (—1072m3 - p,). (4.30)

La contribucion de los términos AHi(T) y AH2(T) en la ecuacion (4.25) dependera en gran
medida del valor de p,,. Del analisis de la ecuacion (4.29) se puede ver que el término AH:(T) tendra
un valor maximo, del orden de 10 J para py = 0. Tomando en cuenta que para la mayoria de
compuestos organicos, el orden de magnitud de la entalpia de cambio de fase es de 10° J y que la
incertidumbre asociada con los errores experimentales es del orden de 10 y 10° J, la contribucion
del término AH1(T) es despreciable. En cuanto a la contribucion del término AH,(T) para sustancias
con presiones de vapor menores que 10* Pa su valor puede ser despreciado. Sin embargo, para
sustancias con presiones de vapor entre 10y 10° Pa, el valor de AHx(T) esta comprendida entre -
100 y -10 J y se puede cometer un error al despreciar la contribucion de este término en la ecuacion
(4.25) [3].

Como la mayoria de compuestos organicos a una temperatura de 298.15 K tienen presiones
de vapor menores a 10* Pa, los términos AH:(T) y AH2(T) pueden ser despreciados en la ecuacion
(4.25) sin introducir errores significativos; de tal manera que la entalpia de cambio de fase en estado
estandar es aproximadamente igual a la entalpia de cambio de fase medida a la presion de vapor de
la sustancia condensada a la temperatura T (ecuacion (4.31)):

A% HO(T) ~ A% H(T). (4.31)

cr,l



Pagina |74 Capitulo 4. Determinacién de las entalpias de cambio de fase

4.4.4.2. Célculo de la entalpia de cambio de fase molar estandar

En microcalorimetria Calvet, el proceso de cambio de fase (sublimacién o vaporizacion) que

ocurre en la celda de muestra a una temperatura T se representa por (4.32), donde la variacién

o . gT .
entalpica medida corresponde a AL | 596 15 kHm!

gT
cr,1,298.15 KHm

A
X(cr,1,298.15 K) X(g T). (4.32)

A partir de la integracién del termograma obtenido en cada experimento, se obtiene la
variacion entalpica total involucrada en el proceso de cambio de fase, AHobserv. COMO Se menciono
en la seccion 4.4.3, el valor de la correccion entalpica de los blancos, AHcorr(blanco) (4.20), debe ser
considerado en el valor entélpico total. Por lo tanto, el valor de la variacion entalpica corregida,

AHcorregida, S€ Muestra en la igualdad (4.33)
AHcorregida = AHobserv + AI'Icorr(blanco)- (4-33)

El valor de la entalpia de cambio de fase (sublimacién o vaporizacion) observada se calcula a
partir de la expresion (4.34), donde ke €s la constante de calibracion, M y Mmyesta COrresponden a la
masa molar y la masa de muestra del compuesto en estudio, respectivamente y, AHcorregida €S €l valor

entalpico corregido calculado con (4.33)

AH ida " Kcal™ M
H, = corregida ~cal . (4.34)

mmuestra

gT
Acr,l,298.15 K

Considerando las correcciones al estado estandar, descritas en la seccion anterior, se obtiene

la entalpia de cambio de fase molar estandar a una temperatura T mediante la ecuacién (4.35)

o

gT ~ A&T
Acr,1,298.15 KHm ~ Acr,1,298.15 KHm' (4-35)

La entalpia de sublimacién o vaporizacién molar estandar a la temperatura de referencia T =
298.15 K, se relaciona con el valor obtenido a la temperatura experimental T, obtenida con (4.35),
de acuerdo al ciclo termodinamico mostrado en la figura 4.17. A partir de este ciclo se obtiene la

ecuacion (4.36)
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o

° ,T o
Afr'le(298.15 K) = Agr,l,298.15 kHMm A£98.15KHm- (4.36)

g ° =
Compuesto X 1 AceiHm (T =298.15 K) f Compuesto X
(cr. 1, T=298.15 K)J 'L (g. T=298.15K)

T

gT ° T o o

Adr1208.15 kTm Dz08.15 kHm = f Cp(g)dT
298.15 K

Compuesto X
(g7

Figura 4.17. Ciclo termodinamico para calcular la entalpia de cambio de fase estandar a T = 298.15 K.

El valor del término entalpico de correccion ALy ,sHp Se calcula, de manera analoga al
método de efusidn de Knudsen, a partir de las capacidades calorificas en fase gaseosa para cada uno
de los compuestos en estudio. La descripcion de la obtencion de esta propiedad ha sido descrita en

la seccion 4.2.
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5. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
5.1. Calorimetria diferencial de barrido

Mediante calorimetria diferencial de barrido se determiné la fraccién molar (x), la capacidad
calorifica molar (Cy), la entalpia de fusion (AL.H,,) y la temperatura de fusion (Tws) de ocho
compuestos derivados de benzoatos de etilo y de metilo. En la tabla 5.1 se presentan los resultados
obtenidos por DSC. Se muestran los valores promedio de n (n > 4) resultados independientes, donde

la incertidumbre corresponde a la desviacion estandar de la media [117].

Es importante mencionar que ninguno de los compuestos estudiados por este método
presentd alguna transicion de fase dentro de los intervalos de temperatura de trabajo, como lo

muestran los termogramas obtenidos.

Los valores de temperatura y entalpia de fusién proporcionan informacion sobre las
interacciones intermoleculares de las sustancias. A partir de los resultados obtenidos, se puede ver
gue los isémeros sustituidos en la posicion 2, los cuales son liquidos a temperatura ambiente,
presentan las temperaturas y entalpias de fusidn menores, en comparacion con los isémeros
sustituidos en las posiciones 3 y 4 del anillo aromético. Este comportamiento se atribuye a que en
estas moléculas las interacciones intramoleculares predominan sobre las interacciones

intermoleculares.

Por otro lado, los compuestos solidos, en particular aquellos sustituidos con un grupo —OH
(HBMs y HBEs), presentan los valores de temperatura y entalpia de fusion mayores, esto debido a

la formacion de enlaces de hidrogeno intermoleculares en ellos.

Otra tendencia observada son la temperatura y entalpia de fusion mayores para los
compuestos 4HBM y 4HBE, en comparacion con los isémeros sustituidos en la posicion 3. Esto se
atribuye a que aquellos sustituidos en la posicion 4 presentan interacciones intermoleculares méas
intensas en comparacion a sus isomeros, debido a que existe un menor impedimento estérico en

estas estructuras.

También se distingue que los compuestos sustituidos con un grupo hidroxilo en la misma

posicién presentan propiedades muy similares entre ellos y, las diferencias pequefias entre éstas se
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deben al aumento de un carbono en la cadena del grupo éster. Sin embargo, cuando el sustituyente
cambia de —OH a —OCHgs, en el caso de los compuestos sustituidos en la posicion 4, se abate la
temperatura y la entalpia de fusion. Lo anterior se debe a que los compuestos sustituidos con un
grupo hidroxilo pueden formar enlaces de hidrdgeno intermoleculares, mientras que el compuesto

sustituido con el grupo metoxi no.

Con respecto a la capacidad calorifica de los compuestos en fase condensada a T = 298.15 K,
los compuestos sustituidos en la posicion 2 presentan una mayor capacidad calorifica en
comparacion con sus isomeros sustituidos en posicion 3 y 4, debido a que son liquidos a la
temperatura de referencia y tienen un mayor nlimero de grados de libertad que los compuestos

sélidos.

Por otro lado, debido a que la capacidad calorifica depende de los modos traslacionales,
rotacionales y vibracionales presentes en las estructuras de las moléculas, ésta sera mayor cuando se
aumenta el numero de atomos y de enlaces en las moléculas; por lo tanto, los compuestos HBES

tendran la capacidad calorifica mayor con respecto a los compuestos HBMs.

Compuesto - x T e e et
2HBE 0.9994 + 0.0004 274.48 +0.34 24.20+0.19 88.17+0.70 283.07 £ 0.32
3HBE 0.9998 +£ 0.0001  345.38 +0.26 25.80+0.11 74.70 £ 0.32 217.22 £ 0.72
4HBE 0.9999 + 0.0001  388.85+0.24 27.49+0.09 70.70 £ 0.24 233.93 + 0.57
2HBM 0.9996 + 0.0005  271.49+0.96 16.29+£0.83 60.00 + 3.06 244.35+0.32
3HBM 0.9999 + 0.0001  344.25+0.24 20.12+0.14 58.45+0.41 204.98 + 0.37
4HBM 0.9997 +0.0001  399.00 + 0.24 25.84 £ 0.61 64.76 £ 1.53 214.41 +0.95
2MBM 0.9977 +0.0004  276.42 +0.45 16.61 + 0.54 60.09 = 1.96 306.87 +0.20
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4AMBM 0.9999 + 0.0001  321.22+0.24 19.90+0.23 61.95+0.72 227.71+0.14
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5.2. Calorimetria de combustion

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos a partir de los experimentos de
calorimetria de combustion. Las tablas 5.2 y 5.3 muestran los resultados de los experimentos de
calibracion con acido benzoico de los calorimetros CC-BUAP y CC-NPL, respectivamente. La tabla
5.4 presenta los resultados de la combustion del &cido succinico, estdndar secundario utilizado para
corroborar la exactitud del calorimetro CC-BUAP. Como se puede ver, los resultados obtenidos
estan en buena concordancia con los valores recomendados, lo cual le da certeza a los valores de

energia de combustion determinados en este equipo.

En las tablas 5.5 a la 5.18 se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de
combustion para los catorce compuestos en estudio. 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 todas las tablas (5.2 a 5.18), la

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

En estas tablas, m (compuesto), m (CO,, total), m (AP), m (PE), m (AB), m (algoddn), m
(Melinex), m (carbono), y m (Pt) son las masas del compuesto, del diéxido de carbono, de los
materiales auxiliares (aceite de parafina, polietileno, &cido benzoico, algodén, Melinex,
respectivamente), de los residuos de carbono y del platino que incluye el crisol y alambre,
respectivamente; Ti y T son las temperaturas inicial y final del experimento de combustion, ATcor €S
el término de correccion de la temperatura, AT es el incremento de temperatura corregido; €i(cont)
y &f(cont) son los equivalentes energéticos del contenido de la bomba en los estados inicial y final,
respectivamente; Am (H.O) representa la diferencia entre la cantidad de agua colocada en el
calorimetro y la masa de agua media utilizada en la determinacion del g(calor); AUjgp €S la energia
del proceso isotérmico de la bomba calculada a partir de las ecuaciones (3.11) y (3.12). AU(HNQO3)
es la correccion energética para la formacion de &cido nitrico; AUign €s la energia de ignicion
suministrada al proceso para iniciar la reaccion de combustion; AUsx representa la energia asociada
con las correcciones de Washburn para calcular la energia de combustion en estado estdndar; Acu®
es la energia de combustion especifica estandar que se obtiene a partir de las ecuaciones (3.13) y
(3.14); % CO: es el porcentaje de didxido de carbono recuperado. El célculo de la energia de
combustién estandar se realiz6 usando las reacciones de combustién idealizadas para cada uno de

los compuestos, las cuales corresponden a las ecuaciones (3.15) a (3.19).
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Tabla 5.2. Resultados de los experimentos de calibracion del calorimetro de combustion CC-BUAP con &cido
benzoico (AB) a T = 298.15 K.

m (AB)/g 1.00423 1.00514 1.00514 1.00331 1.00256 1.00419 1.00361
m (algodon)/g 0.00287 0.00352 0.00321 0.00320 0.00303 0.00263 0.00297
m (Pt)/g 11.49670 11.49645 1149632 11.49533 11.49517 11.49551 11.49543
Ti/lK 2954778 2954793 295.4756  295.4746 2954712 295.4710 295.4722
Ti/K 298.1392  298.1425 298.1367 298.1333 298.1217 298.1286 298.1275
ATeorr IK 0.0380 0.0366 0.0343 0.0381 0.0312 0.0351 0.0342
AT /K 2.6234 2.6266 2.6268 2.6206 2.6193 2.6225 2.6211
gi(cont)/kJ-K? 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171
er(cont)/kJ- K 0.0183 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 0.0042
-AUgp/kJ 26.5944 26.6295 26.6243 26.5757 26.5530 26.5894 26.5797
(-mAcu) (algodon)/kJ 0.0486 0.0596 0.0544 0.0542 0.0513 0.0446 0.0503
(-mAcu) (AB)/KJ 26.5458 26.5699 26.5699 26.5215 26.5017 26.5448 26.5294
g(calor)-(AT¢ )/kJ 26.5538 26.5888 26.5836 26.5352 26.5125 26.5488 26.5391
g(calor)/kJ-K* 10.1219 10.1229 10.1201 10.1256 10.1220 10.1235 10.1252

(g(calor) / kJ-K*) =10.1230 + 0.0007

Tabla 5.3. Resultados de los experimentos de calibracion del calorimetro de combustion CC-NPL con acido benzoico
(AB)aT=298.15K.

m (AB)/g 0.80534 0.66158 0.77714 0.71710 0.79213 0.78573 0.71601 0.79545 0.79467
m (algodén)/g  0.00260 0.00241 0.00284 0.00257 0.00256 0.00292 0.00278 0.00274  0.00275
AT./K 137185 112720 1.32308 1.22017 1.34872 1.33806 1.21916 1.35491 1.35231
er(cont)/J-K: 1478 1450 1476 1458 1480 1478 1462 1480  14.80
Am (H:0)/g 24 ~1.3 -12 36 0.2 -1.0 -0.6 -1.4 -0.2
AU (AB)/J 21288.43 17487.89 20542.86 18955.70 20939.19 20770.13 18926.86 21027.03 21006.40
AU (algodén)d 4222 3914 4612 4174 4157 4742 4515 4450  44.66
AU (HNO3)/J 131 0.26 0.45 0.32 0.46 2.33 0.58 1.10 1.04
AUign/J 1.19 1.20 1.21 1.20 1.19 1.19 1.19 1.20 1.20

g(calor)/kJ-K* 155459 155414 155529 155411 155417 155501 15.5509 15.5447 15.5520

(g(calor) / kJ-K?) =15.5467 + 0.0016
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Tabla 5.4. Resultados de los experimentos de combustion de &cido succinico (AS) a p®=0.1 MPay T = 298.15
K.

m (AS)/g 1.20104 1.20016 1.19851 1.20119 1.20046 1.20209
m (AB)/g 0.30043 0.30188 0.30206 0.29972 0.30176 0.29986
m (algoddn)/g 0.00288 0.00292 0.00282 0.00259 0.00274 0.00263
m (Pt)/g 11.49826 11.50292 11.50102 11.49917 11.49788 11.49930
TiIK 295.4698 295.4711 2954714 295.4742 295.4738 295.4734
T/K 297.7951 297.7997 297.7988 297.8000 297.8046 297.8003
ATeonlK 0.0388 0.0393 0.0396 0.0413 0.0414 0.0404
AT /K 2.2865 2.2893 2.2878 2.2845 2.2894 2.2865
ei(cont)/kJ KL 0.0178 0.0178 0.0178 0.0178 0.0178 0.0178
ex(cont)/kJ KL 0.0194 0.0194 0.0194 0.0194 0.0194 0.0194
-AUgp/kJ 23.1821 23.2105 23.1953 23.1618 23.2115 23.1821
AUign/k] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/kJ 0.0239 0.0239 0.0239 0.0238 0.0239 0.0239
(-mAcu°®) (algodon)/kJ 0.0488 0.0495 0.0478 0.0439 0.0464 0.0446
(-mAcU°) (AB)/KJ 7.9355 7.9738 7.9785 7.9167 7.9706 7.9204
-Acu® (AS)/kJ-g?t 12.6340 12.6344 12.6366 12.6353 12.6373 12.6390
Este trabajo Valores recomendados [47, 77]
-Acu°lkJ gt 12.6361 + 0.0008 12.6380 = 0.0016
-AcU°/kJ-mol* 1492.17 +0.28 14924 + 0.2
-AcH°/kJ-mol? 1490.93 £ 0.28 1491.2 + 0.2

-AH°/kJ-mol™ 940.60 + 0.60 940.4+0.5
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Tabla 5.5. Resultados de los experimentos de combustion de 2HBE a p° =0.1 MPay T = 298.15 K.

m (2HBE)/g 0.79473 0.80105 0.80103 0.78233 0.79625 0.78998 0.79026
m (PE)/g 0.08012 0.08432 0.08223 0.07436 0.07209 0.07113 0.06683
m (algodon)/g 0.00303 0.00273 0.00284 0.00289 0.00292 0.00254 0.00284
m (Pt)/g 11.49469 11.49363 11.49372 11.50007 11.49746 11.49722 11.49870
TilK 295.4706  295.4710 295.4692 295.4700 295.4688 295.4673 295.4674
Ti/K 297.9533  297.9892 297.9770 297.8931 297.9171 297.8950 297.8772
ATconl K 0.0369 0.0377 0.0361 0.0358 0.0353 0.0364 0.0367
AT /K 2.4458 2.4805 24717 2.3873 2.4130 2.3913 2.3731
ei(cont)/kJ-K* 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174
er(cont)/kJ- K 0.0185 0.0185 0.0185 0.0184 0.0185 0.0184 0.0184
-AUgp/KJ 24.7969 25.1488 25.0596 24.2037 24.4643 24.2442 24.0597
AUign/KkJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/K] 0.0147 0.0149 0.0149 0.0144 0.0147 0.0145 0.0145
(-mAcu®) (PE)/KJ 3.7152 3.9100 3.8131 3.4481 3.3429 3.2983 3.0990

(-mAcu°®) (algodon)/kJ 0.0513 0.0463 0.0481 0.0490 0.0495 0.0430 0.0481
-Acu°® (2HBE)/kJ-g™ 26.4438 26.4373 26.4453 26.4495 26.4455 26.4417 26.4446

(-Acu°/kJ-gt) =26.4440 + 0.0014

Tabla 5.6. Resultados de los experimentos de combustion de 3HBE a p° = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (3HBE)/g 1.00336 1.00406 1.00309 1.00330 1.00288 1.00323 1.00321
m (algodon)/g 0.00273 0.00276 0.00263 0.00262 0.00240 0.00220 0.00182
m (Pt)/g 1150170 11.49743 11.49828 11.49347 11.49388 11.49385 11.49375
TilK 295.4670 295.4675 295.4664 295.4671 295.4672 295.4670 295.4663
Ti/K 298.1127 298.1136 298.1106 298.1113 298.1096 298.1126 298.1110
ATeorlK 0.0330 0.0310 0.0320 0.0315 0.0311 0.0337 0.0335
AT /K 2.6127 2.6151 2.6122 2.6127 2.6113 2.6119 2.6112
gi(cont)/kJ-K* 0.0172 0.0172 0.0172 0.0172 0.0172 0.0172 0.0172
ef(cont)/kJ-K* 0.0186 0.0186 0.0186 0.0186 0.0186 0.0186 0.0186
-AUgp/KJ 26.4890 26.5133 26.4839 26.4890 26.4748 26.4809 26.4738
AUign/k] 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/K] 0.0179 0.0179 0.0179 0.0179 0.0179 0.0179 0.0179

(-mA®) (algodon)/k]  0.0463  0.0468  0.0446  0.0444 00407 00373  0.0308
-Au° (3HBE)/kJ-g! 26.3363  26.3417  26.3400  26.3398  26.3403  26.3406  26.3405

(-Acu°lkJ-gt) =26.3399 + 0.0006
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Tabla 5.7. Resultados de los experimentos de combustion de 4HBE a p° =0.1 MPay T = 298.15 K.

m (4HBE)/g 0.90132  0.90382  0.90137  0.89892  0.89846  0.89917  0.89956
m (AP)/g 0.11236  0.05155  0.05652  0.04707  0.04714  0.05696  0.06082
m (algoddn)/g 0.00253  0.00265  0.00243  0.00251  0.00278  0.00299  0.00282
m (Pt)/g 11.49854 11.49860 11.50112 11.49361 11.49334 11.49351 11.49753
TilK 295.4672 2954673 295.4669 2954672 295.4684 2954689 295.4701
Ti/K 298.3508 298.0855 298.1014 298.0514 298.0517 298.0991 298.1194
ATeon/K 0.0278 0.0330 0.0335 0.0321 0.0315 0.0312 0.0322
AT /K 2.8558 2.5852 2.6010 2.5521 2.5518 2.5990 2.6171
gi(cont)/kJ-K* 0.0174 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173
ef(cont)/kJ- Kt 0.0189 0.0186 0.0187 0.0186 0.0186 0.0186 0.0187
-AUgp/kJ 28.9550  26.2104  26.3706  25.8747  25.8716  26.3503  26.5339
AUign/KJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/KJ 0.0177 0.0167 0.0168 0.0165 0.0165 0.0167 0.0168
(-mAcu®) (AP)/KJ 5.1952 2.3837 2.6135 2.1765 2.1797 2.6338 2.8123
(-mAcu°®) (algodon)/kJ 0.0429 0.0449 0.0412 0.0425 0.0471 0.0507 0.0478
-AcU° (4HBE)/KJ-g* 26.2939  26.2941  26.2923  26.2973  26.2987  26.3010  26.2984
(-Acu°/kJ-gt) =26.2965 + 0.0012

Tabla 5.8. Resultados de los experimentos de combustion de 2HBM a p° = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (2HBM)/g 0.73715  0.80973  0.78288  0.78062  0.78453  0.78763  0.78536
m (PE)/g 0.07692  0.07748  0.07981  0.08020  0.06770  0.06594  0.07233
m (algoddn)/g 0.00234  0.00216  0.00271  0.00260  0.00265  0.00212  0.00252
m (Pt)/g 11.49032 11.49572 11.49468  11.4956  11.49470 11.49673 11.49648
TilK 295.4735 2954858 295.4812 2954815 295.4975 2954791 295.4962
T/K 297.6627 297.8566 297.7984 297.7951 297.7751 297.7439  297.7881
ATcorl K 0.0404 0.0433 0.0433 0.0441 0.0550 0.0437 0.0463
AT /K 2.1488 2.3275 2.2739 2.2695 2.2226 2.2211 2.2456
gi(cont)/kJ-K? 0.0172 0.0174 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173
ef(cont)/kJ-K* 0.0181 0.0183 0.0183 0.0183 0.0182 0.0182 0.0182
-AUgp/kJ 21.7846 235973  23.0534  23.0088 225332 225180  22.7665
AUign/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/kJ 0.0138 0.0153 0.0148 0.0147 0.0146 0.0147 0.0147
(-mAcu®) (PE)/KkJ 3.5669 3.5929 3.7010 3.7192 3.1395 3.0578 3.3539
(-mAcu®) (algoddn)/kJ 0.0397 0.0366 0.0459 0.0441 0.0449 0.0359 0.0427
-Acu® 2HBM)/kJ-g* 24.6411 246409  24.6420 246353  24.6443 246430  24.6450

(-Acu°/kd-gt) =24.6417 +0.0012
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Tabla 5.9. Resultados de los experimentos de combustion de 3HBM a p° =0.1 MPay T = 298.15 K.

m (3HBM)/g 1.00300 1.00481 1.00518 1.00419 1.00447 1.00457 1.00487
m (algodon)/g 0.00300 0.00250 0.00244  0.00217 0.00232 0.00231 0.00261
m (Pt)/g 11.49268 11.49308 11.49268 11.49284 11.49269 11.49625 11.49673
TiIK 295.4824 2954800 295.4814 2954807 295.4809 2954796  295.4799
T/K 297.9610 297.9617 297.9641 297.9600 297.9620 297.9602 297.9615
ATeonlK 0.0418 0.0417 0.0416 0.0408 0.0420 0.0413 0.0411
AT /K 2.4368 2.4400 2.4411 2.4385 2.4391 2.4393 2.4405
gi(cont)/kJ-K? 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173
er(cont)/kJ-K* 0.0184 0.0184 0.0184 0.0184 0.0184 0.0184 0.0184
-AUgp/kJ 24.7054 24.7379 24.7490 24.7227 24.7288 24.7308 24.7429
AUign/KJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/KJ 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182 0.0182
(-mAcu®) (algoddn)/kJ 0.0509 0.0424 0.0414 0.0368 0.0393 0.0392 0.0442
-Acu° (3BHBM)/kJ-g 24.5626 24,5592 24,5622 24.5648 24.5615 24.5612 24.5609
(-Acu°/kJ-gt) =24.5618 +0.0007

Tabla 5.10. Resultados de los experimentos de combustién de 4HBM a p° = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (4HBM)/g 0.90236 0.90163 0.90449 0.90191 0.90292 0.90245 0.89902
m (AP)/g 0.09806 0.09670 0.08740 0.09888  0.10109 0.09868 0.10044
m (algodoén)/g 0.00251 0.00256 0.00325 0.00291 0.00286 0.00276 0.00251
m (Pt)/g 11.49341 11.49998 11.49952 11.49661 11.49569 11.49962 11.49592
TiIK 295.4762 295.4738 295.4770 295.4756 295.4757 295.4758 295.4759
T/K 298.1456  298.1352 298.1053 298.1487 298.1604 298.1483 298.1481
ATeorl K 0.0356 0.0361 0.0369 0.0358 0.0355 0.0353 0.0362
AT /K 2.6338 2.6253 2.5914 2.6373 2.6492 2.6372 2.6360
gi(cont)/kJ- K1 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174 0.0174
er(cont)/kJ-K* 0.0187 0.0186 0.0186 0.0187 0.0187 0.0187 0.0187
-AU,gp/KJ 26.7035 26.6173 26.2735 26.7390 26.8597 26.7380 26.7258
AUign/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AUs/kJ 0.0178 0.0177 0.0177 0.0178 0.0179 0.0178 0.0178
(-mAcu®) (AP)/kJ 45343 44714 4.0414 45722 46741 4.5629 4.6440
(-mAcu®) (algoddn)/kJ 0.0425 0.0434 0.0551 0.0493 0.0485 0.0468 0.0425
-AcU° (AHBM)/KJ-g* 24.5012 24.4943 24.4992 24.5032 24.4974 24.5005 24.4950

(-Acu°/kJ-gt) =24.4987 + 0.0012
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Tabla 5.11. Resultados de los experimentos de combustién de 2MBM a p° = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (2MBM)/g

m (PE)/g

m (algoddn)/g

m (Pt)/g

TiK

TH/K

ATcorl K

AT /K

gi(cont)/kJ-K?
ef(cont)/kJ- Kt

'AU | BP/k\]

AUign/kJ

AUs/k]

(-mAcu°®) (PE)/KJ
(-mAcu®) (algoddn)/kJ
-Acu® (2MBM)/kJ-g*

0.80323
0.08126
0.00212
11.49543
295.4742
298.0263
0.0377
2.5144
0.0176
0.0185
25.4932
0.0042
0.0149
3.7684
0.0359
26.9836

0.80647
0.06736
0.00238
11.4958
295.4729
297.9696
0.0366
2.4601
0.0175
0.0185
24.9422
0.0042
0.0148
3.1237
0.0403
26.9860

0.80503
0.07538
0.00248
11.49391
295.4755
298.0048
0.0363
2.4930
0.0175
0.0185
25.2759
0.0042
0.0149
3.4954
0.0420
26.9848

0.79012
0.08006
0.00257
11.49346
295.4731
297.9844
0.0360
24753
0.0175
0.0185
25.0964
0.0042
0.0147
3.7127
0.0436
26.9901

0.79781
0.07378
0.00242
11.49372
295.4745
297.9779
0.0358
2.4676
0.0175
0.0185
25.0183
0.0042
0.0147
3.4212
0.0410
27.0007

0.80147
0.06620
0.00234
11.49339
295.4772
297.9559
0.0366
2.4421
0.0175
0.0184
24.7597
0.0042
0.0147
3.0698
0.0397
26.9948

(-Acu°/kJ-gt) =26.9900 + 0.0027

Tabla 5.12. Resultados de los experimentos de combustién de 4MBM a p° = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (4MBM)/g

m (algoddn)/g

m (Pt)/g

TiK

T/ K

ATeorl K

AT /K

gi(cont)/kJ-K?
er(cont)/kJ- Kt

'AU | BP/k\]

AUign/kJ

AUs/kJ

(-mAcu°®) (algodén)/kd
-AcU° (4AMBM)/k]-g

1.00468
0.00278
11.49335
295.4756
298.1669
0.0369
2.6544
0.0173
0.0186
26.9122
0.0042
0.0179
0.0471
26.7221

1.00430
0.00242
11.49278
295.4788
298.1704
0.0387
2.6529
0.0173
0.0186
26.8970
0.0042
0.0179
0.0410
26.7232

1.00324
0.00245
11.49270
295.4780
298.1669
0.0388
2.6501
0.0173
0.0186
26.8686
0.0042
0.0179
0.0415
26.7226

1.00226
0.00252
11.49742
295.4772
298.1621
0.0373
2.6476
0.0173
0.0186
26.8432
0.0042
0.0179
0.0427
26.7222

1.01654
0.00231
11.48947
295.4727
298.1965
0.0388
2.6850
0.0173
0.0187
27.2225
0.0042
0.0181
0.0391
26.7233

1.00454
0.00249
11.48926
295.4812
298.1795
0.0448
2.6535
0.0173
0.0186
26.9031
0.0042
0.0179
0.0422
26.7217

(-Acu°/kJ-gt) =26.7225 + 0.0003
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Tabla 5.13. Resultados de los experimentos de combustion de 2NBM a p°® =0.1 MPay T = 298.15 K.

m (COx, total)/g
m (2NBM)/g

m (algodon)/g
m (Melinex)/g
m (carbono)/g
ATc /K
ef(cont)/J- K
Am (H20)/g
-AUgp/J

AU (carbono)/J
AU (Melinex)/J
AU (algodén)/J
AU (HNO3)/J
AUign/J

AUs/]

-Acu® (2NBM)/J-gt
%CO,

1.65354 1.58400 1.52436 1.42593 1.74292
0.78854 0.70186 0.67286 0.62169 0.78124
0.00318 0.00290 0.00260 0.00274 0.00287
0.05056 0.09363 0.09274 0.09325 0.09458
0.00000 0.00000 0.00000 0.00010 0.00000
1.14738 1.09316 1.05207 0.98293 1.20202

14.31 14.25 14.20 14.13 14.37
-1.4 -0.1 -0.1 0.4 -2.5
17847.67  17010.15 16370.71  15296.85  18692.14
0.00 0.00 0.00 3.30 0.00
-1158.00 -2144.21 -2123.88 -2135.53 -2166.14
-51.64 -47.10 -42.22 -44.50 -46.61
36.97 33.98 33.45 30.41 38.75
0.56 0.54 0.60 0.59 0.54
15.74 14.89 14.28 13.27 16.52

21032.31  21043.14  21039.04 21032.75  21022.55
100.036 100.063 100.049 100.053 100.043

1.68946
0.75617
0.00278
0.09399
0.00000
1.16711
14.34
0.1
18161.93
0.00
-2152.66
-45.15
36.37
0.57
16.02
21041.65
99.961

{-Acu°/J-g*) =21035.24 + 3.13

(% CO,)=(100.03 £ 0.02)

Tabla 5.14. Resultados de los experimentos de combustién de SNBM a p° = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (CO-, total)/g
m (3NBM)/g

m (algodon)/g
m (carbono)/g
AT /K
ef(cont)/J- Kt
Am (H20)/g
-AUgp/J

AU (carbono)/J
AU (algodon)/J
AU (HNO3)/J
AUign/J

AUs/]

-AcU° (3BNBM)/J-g?
%CO,

1.76175 1.60087 1.74629 1.73013 1.73601
0.90388 0.82131 0.89579 0.88839 0.89071
0.00307 0.00282 0.00323 0.00213 0.00298
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
1.21232 1.10174 1.20187 1.19104 1.19492

14.42 14.27 14.40 14.37 14.38
-0.2 0.2 14 0.3 -0.8
18864.04  17145.06  18709.46  18535.36  18590.24
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
-49.86 -45.80 -52.46 -34.59 -48.40
39.79 38.10 39.91 40.52 40.54
1.20 1.19 1.20 1.20 0.50
17.10 15.38 16.93 16.75 16.76

20750.60  20752.82  20762.61  20759.15  20751.97
99.733 99.755 99.741 99.742 99.986

1.73495
0.88991
0.00329
0.00000
1.19438
14.37
13
18592.33
0.00
-53.43
41.14
0.59
16.76
20766.63
99.938

{-Acu®/J-gt) =20757.30 + 2.66

(% CO,)=(99.82 £ 0.05)
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Tabla 5.15. Resultados de los experimentos de combustion de ANBM a p°® = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (COx, total)/g
m (4NBM)/g
m (algodon)/g
m (carbono)/g
ATc /K
er(cont)/J- Kt
Am (H20)/g
-AUgp/J

AU carbono)/J
AU (algodon)/J
AU (HNO3)/J
AUign/J

AU5/]

-Al® (ANBM)/J-gt

%CO,

1.77609
0.91146
0.00283
0.00000
1.22415
14.44
-1.0

19044.04

0.00
-45.96
38.70

1.18
17.23

20780.96

100.010

1.73877
0.89242
0.00264
0.00000
1.18981
14.40
255

18641.70

0.00
-42.87
38.10

1.20
16.83

20778.08

100.027

1.73406
0.89041
0.00236
0.00010
1.19553
14.39
-1.7

18595.24

3.30
-38.33
39.31

121
16.77

20780.15

100.011

1.69040
0.86754
0.00263
0.00000
1.16549
14.35
-2.5

18124.06

0.00
-42.71
38.70

1.20
16.30

20777.38

100.023

1.68798
0.86604
0.00293
0.00000
1.16338
14.35
-1.3
18097.09
0.00
-47.58
38.16
0.54
16.28
20777.90
100.018

1.66713
0.85519
0.00308
0.00000
1.14889
14.34
-0.5
17875.52
0.00
-50.02
37.56
0.59
16.07
20780.52
99.972

(-Acu°/J-gty =20779.16 + 0.63

(% CO,)= (100.01 + 0.01)

Tabla 5.16. Resultados de los experimentos de combustién de 2ABE a p° = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (CO,, total)/g
m (2ABE)/g

m (algodon)/g
m (Melinex)/g
m (carbono)/g
AT /K
ef(cont)/J- Kt
Am (H20)/g
-AUgp/J

AU (carbono)/J
AU (Melinex)/J
AU (algodon)/J
AU (HNO3)/J
AUign/J

AUs/]

-Acl® (2ABE)/J-g

%CO:2

170884 1.78575 1.71316 1.74633 1.69812 1.75008
0.62770 0.65355 0.64635 0.65802 0.63838 0.65926
0.00218 0.00288 0.00253 0.00295 0.00250  0.00325
0.08744  0.09347 0.06971 0.07152 0.07135 0.07164
0.00000 0.00000 0.00010 0.00000 0.00000 0.00000
1.28632 1.34407 1.29532 1.32079 1.28377 1.32234
14.67 14.75 14.69 14.72 14.66 14.73
-1.4 0.1 -0.7 -4.8 -0.7 0.1
20009.37 20916.24 20153.19 20526.84 19973.45 20578.06
0.00 0.00 3.30 0.00 0.00 0.00
-2002.57 -2140.55 -1596.39 -1637.97 -1634.08 -1640.71
-35.40 -46.77 -41.09 -47.91 -40.60 -52.78
32.79 33.98 32.20 33.39 33.98 32.79
0.58 0.59 0.57 0.60 0.60 0.57
13.16 13.84 13.18 13.45 13.04 13.49

28556.61 28583.27 28580.40 28560.90 28589.83 28573.87

99.964

99.914

99.935

99.943

99.910

99.932

1.77828
0.64955
0.00327
0.09411
0.00000
1.33909
14.74
-0.5
20835.37
0.00
-2155.40
-53.10
33.98
0.59
13.77
28602.26
99.933

{-Acu°/J-gt) =28578.16 + 6.52

(% CO,)= (99.93 + 0.01)
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Tabla 5.17. Resultados de los experimentos de combustion de 3ABE a p°® = 0.1 MPay T = 298.15 K.

m (CO., total)/g
m (3ABE)/g

m (algodon)/g
m (Melinex)/g
m (carbono)/g
ATC /K
ei(cont)/J-K?t
Am (H20)/g
-AUgp/J

AU (carbono)/J
AU (Melinex)/J
AU (algodoén)/J
AU (HNO3)/J
AUign/J

AUs/]

-AcU° (3ABE)/J-g
%CO;

1.70757 1.74713 1.74203 1.73499 1.68313
0.64160 0.65877 0.65711 0.65569 0.63457
0.00262 0.00266 0.00266 0.00314 0.00257
0.07202 0.07128 0.07080 0.06903 0.06890
0.00000 0.00000 0.00000 0.00010 0.00010
1.29131 1.32159 1.31778 1.31285 1.27180
14.68 14.72 14.71 14.71 14.66
-3.4 -2.3 -1.9 -3.2 0.4
20076.20  20553.09  20496.04  20412.23  19793.06
0 0.00 0.00 3.30 3.30
-1649.39 -1632.49 -1621.52 -1580.86 -1577.89
-42.55 -43.20 -43.20 -50.99 -41.74
32.20 33.98 33.98 32.79 32.20
0.53 0.54 0.54 0.56 0.60
13.12 13.45 13.41 13.35 12.91
28582.41  28582.54  28584.95  28575.75  28572.00
99.974 99.975 99.954 99.975 99.965

1.68220
0.63078
0.00314
0.07190
0.00000
1.27095
14.63
-0.7
19773.95
0.00
-1646.65
-50.99
34.58
0.59
12.89
28580.89
99.995

(-Au®lJ-gty =28579.76 + 1.99

(% CO,)=(99.97 £ 0.01)

Tabla 5.18. Resultados de los experimentos de combustion de 4ABE a p°® =0.1 MPay T = 298.15 K.

m (CO,, total)/g
m (4ABE)/g

m (algodén)/g
m (carbono)/g
ATC /K
er(cont)/J- Kt
Am (H20)/g
-AU|BP/J

AU (carbono)/J
AU (algodon)/J
AU (HNO3)/J
AUign/J

AUs/]

-Acw° (4ABE)/J-gt
%CO>

2.17823
0.90650
0.00289
0.00000
1.66338
15.20
-1.5
25874.92
0.00
-46.93
42.93
0.60
17.10
28425.24
99.972

2.05831
0.85665
0.00286
0.00010
1.57123
15.07
-0.3

24449.15

3.30
-46.45
41.44

0.58
16.03

28422.17

99.990

1.92181
0.79964
0.00299
0.00010
1.46718
14.92
-1.3

22823.71

3.30
-48.56
40.54

0.62
14.81

28415.84

100.014

1.86153 1.88568 1.87785
0.77461 0.78424 0.78117
0.00260 0.00325 0.00297
0.00000 0.00000 0.00000
1.42162 1.43886 1.43408
14.85 14.89 14.87
-1.6 0.7 -2.7
22113.10 22395.16  22300.34
0.00 0.00 0.00
-42.22 -52.78 -48.23
39.35 38.75 39.35
0.53 0.49 0.56
14.29 14.51 14.43
28423.01 28420.59 28416.11
99.990 99.989 99.998

1.87225
0.77905
0.00264
0.00000
1.42952
14.87
-0.9
22240.20
0.00
-42.87
38.75
0.58
14.39
28423.69
99.990

{-Acu°/J-gt) =28420.95+ 1.50

(% CO2)=(99.99 £ 0.01)
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En la tabla 5.19 se presentan los valores obtenidos de la energia de combustion molar
estandar AcU°, la entalpia de combustion molar estandar A:H®, y la entalpia de formacion molar
estandar AsH°, en fase condensada a T = 298.15 K para cada uno de los compuestos de estudio. De
acuerdo con la practica termoquimica normal, las incertidumbres asociadas con estos resultados
corresponden a la incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.95, en ella se incluyen la
incertidumbre de la energia de combustion especifica para cada compuesto, la incertidumbre de la
calibracion y la incertidumbre de los materiales auxiliares [117, 118]. El céalculo de AH®, se lleva a
cabo como fue descrito en la seccion 3.7.2, a partir de la ecuacién (3.21) considerando las entalpias
de formacién molar estandar a T = 298.15 K del H,O (I) y CO- (g) [84].

Tabla 5.19. Energia y entalpia molar estandar de combustion y entalpia molar estandar de
formacidn de los compuestos en estudioa T =298.15 Ky p° = 0.1 MPa.

—A U (cr, 1)

—AHp(cr,1)

—A¢H,, (cr, 1)

Compuesto K] - mol—1 K] - mol—1 K] - mol—1
2HBE 43943+ 1.3 4396.8+£ 1.3 574027
3HBE 4377.0+1.2 43795+ 1.2 591.3+2.7
4HBE 4369.8+ 1.3 43723+ 1.3 598.5+2.7
2HBM 37492+ 1.1 37504 +£1.1 541.0+£24
3HBM 3737.0£ 1.0 3738.3+1.0 553.2+23
4HBM 37274 1.1 3728.7+1.1 562.8+2.4
2MBM 4485.0+ 1.6 44875+ 1.6 483.2+28
4MBM 44406+ 1.2 4443.1+£1.2 527.7£2.7
2NBM 38104+ 1.7 38085+ 1.7 340.0+ 2.0
3NBM 3760.1+ 1.3 3758.2+ 1.3 390.3+1.7
4ANBM 3764.1£0.9 3762.2+0.9 386.3+1.4
2ABE 47208+ 2.6 47239+ 2.6 389.8+29
3ABE 4721117 47242 £ 1.7 3895+21
4ABE 46948 + 1.2 46979+ 1.2 4158+ 1.7




Pagina |90 Capitulo 5. Analisisy discusion de resultados

5.3. Determinacion de las entalpias de cambio de fase

5.3.1. Analisis termogravimétrico

La entalpia de vaporizacién para los compuestos HBEs, HBMs y MBMs se determin6 por
termogravimetria. Las tablas 5.20 a 5.27 presentan los resultados obtenidos a partir del analisis
termogravimeétrico para cada compuesto. En ellas se muestra la temperatura T, la masa m, la
velocidad de pérdida de masa dm/dt, y los términos In(dm/dt-T) y 1/T para cada serie de
experimentos. A partir de la pendiente del gréafico de In(dm/dt-T) en funcién de 1/T se calcul6 la
entalpia de vaporizacion, la cual corresponde a la temperatura media del intervalo analizado. En la
figura 5.1 se muestran los graficos de cada serie experimental para cada uno de los compuestos
estudiados.

La incertidumbre asociada con cada entalpia de vaporizacion corresponde a la desviacién
estandar del ajuste lineal de los datos. A partir de este ajuste, se determind el coeficiente de
correlacion r?, la incertidumbre asociada con la interseccion o, y con la pendiente op, de este
altimo valor se obtuvo la incertidumbre de la entalpia de vaporizacion. El valor promedio de la
entalpia es el promedio ponderado x, el cual fue calculado como x=Y(xi /6i?)/3(1/6i%) y su
desviacion estandar corresponde a 6>=N/3(1/6i%), donde xi es cada uno de los N datos de entalpia de

vaporizacion y su respectiva desviacion estandar o; [119].

El célculo de las entalpias de vaporizacion y sublimacion molares estandar a la temperatura
de referencia T = 298.15 K, se realiz6 de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 4.3.3,

utilizando las ecuaciones (4.15) a (4.19) propuestas por Chickos y colaboradores [93].
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Tabla 5.20. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacion de 2HBE.

9 3
Z m (dm/d0)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
300.0 8.3279 0.4835 3.333 -15.746
302.0 8.3217 0.5871 3.311 -15.545
304.0 8.3140 0.6754 3.289 -15.399
306.0 8.3049 0.8121 3.268 -15.208
308.0 8.2941 0.9687 3.247 -15.025
310.0 8.2813 1.1007 3.226 -14.891
312.0 8.2662 1.2986 3.205 -14.719
314.0 8.2489 1.5196 3.185 -14.555
316.0 8.2287 1.7573 3.165 -14.404
318.0 8.2054 2.0067 3.145 -14.265
320.0 8.1789 2.3118 3.125 -14.117
Serie 1: In(dm/dt T)=10.3-7800.1/T; r?=0.9993; c,=0.2; c,=68.4; AfH,,(310.0 K)/k]-mol=64.9 +0.6
Serie 2
300.0 7.8188 0.4859 3.333 -15.741
302.0 7.8124 0.5830 3.311 -15.552
304.0 7.8046 0.6888 3.289 -15.379
306.0 7.7955 0.8280 3.268 -15.188
308.0 7.7845 0.9572 3.247 -15.037
310.0 7.7715 1.1295 3.226 -14.865
312.0 7.7563 1.3170 3.205 -14.705
314.0 7.7386 1.5190 3.185 -14.556
316.0 7.7178 1.7859 3.165 -14.388
318.0 7.6940 2.0724 3.145 -14.233
320.0 7.6671 2.3478 3.125 -14.101
Serie 2: In(dm/dt T)=10.5-7881.0/T; r?=0.9995; .=0.2; ©,=56.7; A%Hm(310.0 K)/kJ-molt=65.5+0.5
Serie 3
300.0 7.0164 0.4886 3.333 -15.736
302.0 7.0100 0.5833 3.311 -15.552
304.0 7.0023 0.6902 3.289 -15.377
306.0 6.9930 0.8218 3.268 -15.196
308.0 6.9820 0.9605 3.247 -15.033
310.0 6.9690 1.1172 3.226 -14.876
312.0 6.9538 1.3162 3.205 -14.705
314.0 6.9361 1.5388 3.185 -14.543
316.0 6.9155 1.7802 3.165 -14.391
318.0 6.8919 2.0463 3.145 -14.245
320.0 6.8647 2.3538 3.125 -14.099

Serie 3: In(dm/dt T)=10.5-7860.6/T; r?=0.9997; c,=0.1; cv=45.2; AfH,,(310.0 K)/kJ-mol=65.4+0.4

<A%H,,(2HBE, 310.0 K)>/kJ-mol-* = 65.3 £ 0.5
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Tabla 5.21. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacion de 3HBE.

9 3
Z m (dm/d0)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
350.0 12.6006 0.3155 2.857 -16.019
352.0 12.5967 0.3507 2.841 -15.908
354.0 12.5921 0.3870 2.825 -15.803
356.0 12.5868 0.4430 2.809 -15.662
358.0 12.5809 0.5109 2.793 -15.514
360.0 12.5740 0.6042 2.778 -15.341
362.0 12.5662 0.6883 2.762 -15.205
364.0 12.5571 0.7876 2.747 -15.065
366.0 12.5470 0.9154 2.732 -14.909
368.0 12.5353 1.0264 2.717 -14.789
370.0 12.5221 1.1711 2.703 -14.652
Serie 1. In(dm/dt T)=10.1-9119.6/T; r?=0.9973; 0,=0.4; cv=157.6; A{H,,(360.0 K)/k]-molt=75.8+1.3
Serie 2
350.0 5.8264 0.2836 2.857 -16.125
352.0 5.8224 0.3299 2.841 -15.969
354.0 5.8180 0.3889 2.825 -15.798
356.0 5.8129 0.4483 2.809 -15.651
358.0 5.8070 0.5280 2.793 -15.481
360.0 5.8002 0.6107 2.778 -15.330
362.0 5.7924 0.7013 2.762 -15.186
364.0 5.7834 0.7917 2.747 -15.060
366.0 5.7732 0.9145 2.732 -14.910
368.0 5.7616 1.0231 2.717 -14.792
370.0 5.7484 1.1644 2.703 -14.658
Serie 2: In(dm/dt T)=11.1-9534.3/T; r?=0.9990; ©.=0.3; ©,=102.3; AlgHm(360.0 K)/kJ-mol*=79.3+0.9
Serie 3
350.0 7.4709 0.2883 2.857 -16.109
352.0 7.4671 0.3354 2.841 -15.952
354.0 7.4625 0.3884 2.825 -15.800
356.0 7.4574 0.4325 2.809 -15.687
358.0 7.4516 0.5278 2.793 -15.482
360.0 7.4447 0.5944 2.778 -15.357
362.0 7.4369 0.6970 2.762 -15.193
364.0 7.4280 0.7927 2.747 -15.058
366.0 7.4180 0.9043 2.732 -14.921
368.0 7.4063 1.0193 2.717 -14.796
370.0 7.3932 1.1628 2.703 -14.659

Serie 3: In(dm/dt T)=10.9-9454.2/T; r?>=0.9990; 5.=0.3; c,=101.2; AYH,,(360.0 K)/kJ-mol*=78.6 +0.8

<A*H,,(3HBE, 360.0 K)>/kJ-mol-* = 78.4 + 0.9
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Tabla 5.22. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacion de 4HBE.

9 3
Z m (dm/d0)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
390.0 8.1322 2.6824 2.564 -13.770
392.0 8.0980 3.0214 2.551 -13.646
394.0 8.0585 3.3686 2.538 -13.532
396.0 8.0142 3.7634 2.525 -13.417
398.0 7.9650 4.1961 2513 -13.303
400.0 7.9114 4.6474 2.500 -13.195
402.0 7.8519 5.1623 2.488 -13.085
404.0 7.7864 5.6939 2.475 -12.982
406.0 7.7142 6.3194 2.463 -12.873
408.0 7.6341 6.9653 2.451 -12.771
410.0 7.5463 7.6703 2.439 -12.670
Serie 1: In(dm/dt T)=8.7-8773.5/T; r?>=0.9998; c.=0.1; ,=37.0; AH,,(400.0 K)/k]-mol*=72.9+0.3
Serie 2
390.0 7.6193 2.6722 2.564 -13.774
392.0 7.5854 3.0165 2.551 -13.648
394.0 7.5460 3.3414 2.538 -13.541
396.0 7.5020 3.7196 2.525 -13.428
398.0 7.4533 4.1679 2.513 -13.309
400.0 7.3996 4.6159 2.500 -13.202
402.0 7.3408 5.1319 2.488 -13.091
404.0 7.2760 5.6366 2.475 -12.993
406.0 7.2046 6.2422 2.463 -12.886
408.0 7.1258 6.8930 2.451 -12.781
410.0 7.0388 7.5783 2.439 -12.682
Serie 2: In(dm/dt T))=8.6-8711.5/T; r?=0.9998; c.=0.1; cp=41.0; AlgHm(400.0 K)/kJ-molt=72.4+0.3
Serie 3
390.0 9.2486 2.5061 2.564 -13.838
392.0 9.2178 2.9023 2.551 -13.687
394.0 9.1806 3.2698 2.538 -13.562
396.0 9.1381 3.6461 2.525 -13.448
398.0 9.0898 3.9617 2.513 -13.360
400.0 9.0369 45358 2.500 -13.220
402.0 8.9796 4.9469 2.488 -13.128
404.0 8.9164 5.5580 2.475 -13.007
406.0 8.8468 6.1054 2.463 -12.908
408.0 8.7700 6.7079 2.451 -12.809
410.0 8.6846 7.3267 2.439 -12.716

Serie 3: In(dm/dt T)=8.9-875.2/T; r?=0.9983; c.=0.3; cv=123.4; A}H,,(400.0 K)/kJ-mol?*=73.8+1.0

<A%H,,(4HBE, 400.0 K)>/kJ-mol- = 72.7 + 0.4
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Tabla 5.23. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacién de 2HBM.

9 3
Z m (dm/d0)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
296.0 10.1852 0.5686 3.378 -15.598
298.0 10.1776 0.6963 3.356 -15.388
300.0 10.1685 0.8350 3.333 -15.200
302.0 10.1575 0.9644 3.311 -15.049
304.0 10.1444 1.1358 3.289 -14.879
306.0 10.1289 1.3390 3.268 -14.708
308.0 10.1106 1.5584 3.247 -14.550
310.0 10.0895 1.8283 3.226 -14.383
312.0 10.0651 2.1202 3.205 -14.229
314.0 10.0368 2.4441 3.185 -14.080
316.0 10.0045 2.8261 3.165 -13.929
Serie 1: In(dm/dt T)=10.5-7721.5/T; r?=0.9995; c,=0.2; 0,=59.9; AfH,,(306.0 K)/k]-mol*=64.2+0.5
Serie 2
296.0 9.7940 0.5654 3.378 -15.603
298.0 9.7865 0.7118 3.356 -15.366
300.0 9.7772 0.8423 3.333 -15.191
302.0 9.7661 0.9929 3.311 -15.020
304.0 9.7529 1.1690 3.289 -14.850
306.0 9.7372 1.3705 3.268 -14.685
308.0 9.7185 1.6055 3.247 -14.520
310.0 9.6970 1.8568 3.226 -14.368
312.0 9.6721 2.1612 3.205 -14.210
314.0 9.6430 2.4920 3.185 -14.061
316.0 9.6098 2.8809 3.165 -13.909
Serie 2: In(dm/dt T)=10.7-7773.8/T; r?=0.9988; ©.=0.3; ©,=90.9; A%Hm(306.0 K)/kJ-mol*=64.6 + 0.8
Serie 3
296.0 9.7790 0.5519 3.378 -15.627
298.0 9.7715 0.6903 3.356 -15.397
300.0 9.7626 0.8367 3.333 -15.198
302.0 9.7518 0.9852 3.311 -15.028
304.0 9.7387 1.1717 3.289 -14.848
306.0 9.7231 1.3635 3.268 -14.690
308.0 9.7048 1.5740 3.247 -14.540
310.0 9.6833 1.8378 3.226 -14.378
312.0 9.6584 2.1319 3.205 -14.223
314.0 9.6298 2.4768 3.185 -14.067
316.0 9.5966 2.8436 3.165 -13.922

Serie 3: In(dm/dt T)=10.8-7820.1/T; r?=0.9981; c.=0.4; c,=112.9; AYH,,(306.0 K)/kJ-mol*=65.0 + 0.9

<APH,,(2HBM, 306.0 K)>/kJ-mol-: = 64.4 + 0.7
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Tabla 5.24. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacién de 3HBM.

9 3
Z m (dm/d0)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
348.0 11.2503 0.3368 2.874 -15.959
350.0 11.2459 0.3788 2.857 -15.836
352.0 11.2407 0.4268 2.841 -15.711
354.0 11.2348 0.5121 2.825 -15.523
356.0 11.2280 0.5886 2.809 -15.378
358.0 11.2204 0.6666 2.793 -15.248
360.0 11.2116 0.7790 2.778 -15.087
362.0 11.2015 0.8887 2.762 -14.950
364.0 11.1899 1.0338 2.747 -14.793
366.0 11.1768 1.1656 2.732 -14.667
368.0 11.1616 1.3503 2.717 -14.515
Serie 1: In(dm/dt T)=10.9-9367.0/T; r?=0.9991; 5,=0.3; 0v=94.2; AfH,,(358.0 K)/k-mol*=77.9+0.8
Serie 2
348.0 10.7250 0.3306 2.874 -15.978
350.0 10.7203 0.3888 2.857 -15.810
352.0 10.7150 0.4390 2.841 -15.683
354.0 10.7090 0.5240 2.825 -15.500
356.0 10.7022 0.5861 2.809 -15.383
358.0 10.6943 0.6858 2.793 -15.220
360.0 10.6853 0.7867 2.778 -15.077
362.0 10.6753 0.9146 2.762 -14.921
364.0 10.6636 1.0307 2.747 -14.796
366.0 10.6505 1.1904 2.732 -14.646
368.0 10.6351 1.3600 2.717 -14.508
Serie 2: In(dm/dt T)=11.0-9392.1/T; r?=0.9996; ©.=0.2; c,=64.7; A%Hm(358.0 K)/kJ-molt=78.1+05
Serie 3
348.0 10.0081 0.3375 2.874 -15.957
350.0 10.0036 0.3643 2.857 -15.875
352.0 9.9987 0.4289 2.841 -15.706
354.0 9.9927 0.5099 2.825 -15.528
356.0 9.9858 0.5896 2.809 -15.377
358.0 9.9781 0.6832 2.793 -15.224
360.0 9.9693 0.7814 2.778 -15.084
362.0 9.9592 0.9176 2.762 -14.918
364.0 9.9474 1.0335 2.747 -14.793
366.0 9.9340 1.1640 2.732 -14.669
368.0 9.9192 1.3377 2.717 -14.524

Serie 3: In(dm/dt T)=11.2-9457.6/T; r?=0.9983; c.=0.4; c,=137.4; AYH,,(358.0 K)/kJ-mol*=78.6+1.1

<APH,,(3HBM, 358.0 K)>/kJ-mol-: = 78.1 £ 0.7
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Tabla 5.25. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacién de 4HBM.

9 3
Z m (dm/d0)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
408.0 18.1556 47774 2.451 -13.148
410.0 18.0957 5.6643 2.439 -12.973
412.0 18.0234 6.2979 2.427 -12.862
414.0 17.9386 6.9396 2.415 -12.760
416.0 17.8458 7.7370 2.404 -12.647
418.0 17.7438 8.5254 2.392 -12.545
420.0 17.6341 9.3416 2.381 -12.449
422.0 17.5144 10.3695 2.370 -12.339
424.0 17.3829 11.2956 2.358 -12.249
426.0 17.2408 12.4890 2.347 -12.144
428.0 17.0842 13.6241 2.336 -12.052
Serie 1: In(dm/dt T)=9.6-9271.8/T; r?=0.9970; c.=0.4; c,=168.8; AfH,,(418.0 K)/kI-molt=77.1+1.4
Serie 2
408.0 22.4409 4.1333 2.451 -13.293
410.0 22.3956 4,7840 2.439 -13.142
412.0 22.3375 5.6069 2.427 -12.978
414.0 22.2662 6.3059 2.415 -12.856
416.0 22.1826 6.9857 2.404 -12.749
418.0 22.0891 7.6506 2.392 -12.653
420.0 21.9880 8.4338 2.381 -12.551
422.0 21.8788 9.2625 2.370 -12.452
424.0 21.7603 10.1593 2.358 -12.355
426.0 21.6313 11.1644 2.347 -12.256
428.0 21.4908 12.2133 2.336 -12.162
Serie 2: In(dm/dt T)=10.3-9594.2/T; r?=0.9935; ,=0.6; ©,=258.9; Af’Hm(418.0 K)/kJ-molt=79.8 +2.2
Serie 3
408.0 17.9690 4.0884 2.451 -13.304
410.0 17.9212 4.7683 2.439 -13.145
412.0 17.8616 5.4773 2.427 -13.002
414.0 17.7906 6.1030 2.415 -12.889
416.0 17.7101 6.7425 2.404 -12.784
418.0 17.6209 7.4363 2.392 -12.681
420.0 17.5242 8.2064 2.381 -12.578
422.0 17.4189 9.0257 2.370 -12.478
424.0 17.3042 9.9305 2.358 -12.378
426.0 17.1789 10.8831 2.347 -12.282
428.0 17.0421 11.9179 2.336 -12.186

Serie 3: In(dm/dt T)=10.0-9486.4/T; r?=0.9960; c,=0.5; 0,=202.9; A{H,,(418.0 K)/k]-mol™t=78.9+1.7

<APH,,(4HBM, 418.0 K)>/kJ-mol-: = 78.2 + 1.7
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Tabla 5.26. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacién de 2MBM.

9 3
T m (dm/de)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
340.0 39.5227 0.9372 2.941 -14.959
342.0 39.5108 1.0310 2.924 -14.858
344.0 39.4976 1.1427 2.907 -14.749
346.0 39.4831 1.2674 2.890 -14.640
348.0 39.4667 1.4342 2.874 -14.510
350.0 39.4484 1.6138 2.857 -14.387
352.0 39.4279 1.8053 2.841 -14.269
354.0 39.4048 2.0431 2.825 -14.140
356.0 39.3787 2.2982 2.809 -14.016
358.0 39.3492 2.5893 2.793 -13.891
360.0 39.3160 2.9344 2.778 -13.761
Serie 1. In(dm/dt-T) =6.8-7396.3/T; r?=0.9979; 6.=0.3; c,=112.7; AYH,,(350.0 K)/kJ-mol*=61.5+0.9
Serie 2
340.0 34.8227 0.9333 2.9412 -14.9634
342.0 34.8108 1.0359 2.9240 -14.8532
344.0 34.7977 1.1355 2.9070 -14.7556
346.0 34.7831 1.2663 2.8902 -14.6408
348.0 34.7669 1.4246 2.8736 -14.5172
350.0 34.7487 1.6015 2.8571 -14.3944
352.0 34.7282 1.7986 2.8409 -14.2726
354.0 34.7051 2.0393 2.8249 -14.1414
356.0 34.6790 2.3078 2.8090 -14.0121
358.0 34.6495 2.6179 2.7933 -13.8804
360.0 34.6160 2.9452 2.7778 -13.7570
Serie 2: In(dm/dt-T) =6.9-7449.4/T; r?=0.9972; 6.=0.4; 6,=130.8; A{H,,(350.0 K)/k]-mol*=61.9+ 1.1
Serie 3
340.0 39.7448 0.9329 2.9412 -14.9638
342.0 39.7329 1.0427 2.9240 -14.8467
344.0 39.7197 1.1389 2.9070 -14.7525
346.0 39.7050 1.2738 2.8902 -14.6348
348.0 39.6888 1.4401 2.8736 -14.5064
350.0 39.6705 1.5987 2.8571 -14.3962
352.0 39.6499 1.8024 2.8409 -14.2705
354.0 39.6268 2.0336 2.8249 -14.1441
356.0 39.6006 2.2995 2.8090 -14.0156
358.0 39.5711 2.5902 2.7933 -13.8910
360.0 39.5380 2.9471 2.7778 -13.7563

Serie 3: In(dm/dt-T) =6.7-7389.0/T; r?=0.9976; ,=0.3; ,=120.9; AZH,,(350.0 K)/kJ-mol*=61.4+1.0

<A%H,, (2MBM, 350.0 K)>/kJ-mol-= 61.6 + 1.1
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Tabla 5.27. Datos termogravimétricos y entalpia de vaporizacién de 4AMBM.

9 3
T m (dm/de)-10 (1/7)-10 In(dm/dt.T)
K mg kgs! K!
Serie 1
360.0 20.2157 3.0254 2.778 -13.730
362.0 20.1772 3.4250 2.762 -13.601
364.0 20.1336 3.8405 2.747 -13.481
366.0 20.0846 4.3248 2.732 -13.356
368.0 20.0295 4.8485 2.717 -13.237
370.0 19.9678 5.4179 2.703 -13.120
372.0 19.8990 6.0643 2.688 -13.002
374.0 19.8223 6.7259 2.674 -12.893
376.0 19.7369 7.4779 2.660 -12.782
378.0 19.6424 8.2772 2.646 -12.675
380.0 19.5379 9.1370 2.632 -12.571
Serie 1: In(dm/dt-T) =8.3-7935.8/T; r?=0.9998; .=0.1; 6,=40.0; AfH,,(370.0 K)/kJ-mol*=66.0 + 0.3
Serie 2
360.0 16.9636 2.9001 2.778 -13.772
362.0 16.9264 3.2841 2.762 -13.643
364.0 16.8846 3.7073 2.747 -13.516
366.0 16.8372 4.1675 2.732 -13.393
368.0 16.7842 4.6766 2.717 -13.273
370.0 16.7247 5.2419 2.703 -13.153
372.0 16.6583 5.8403 2.688 -13.040
374.0 16.5840 6.5130 2.674 -12.925
376.0 16.5015 7.2314 2.660 -12.815
378.0 16.4101 8.0061 2.646 -12.708
380.0 16.3091 8.8192 2.632 -12.606
Serie 2: In(dm/dt-T) =8.4-7987.8/T; r?=0.9997; c.=0.1; ,=49.2; A¥H,(370.0 K)/kJ-mol*=66.4+ 0.4
Serie 3
360.0 18.3360 2.8321 2.778 -13.796
362.0 18.2998 3.2094 2.762 -13.666
364.0 18.2590 3.6118 2.747 -13.542
366.0 18.2129 4.0633 2.732 -13.419
368.0 18.1612 4.5540 2.717 -13.299
370.0 18.1035 5.1184 2.703 -13.177
372.0 18.0385 5.7128 2.688 -13.062
374.0 17.9663 6.3632 2.674 -12.948
376.0 17.8858 7.0640 2.660 -12.839
378.0 17.7968 7.8211 2.646 -12.732
380.0 17.6976 8.6499 2.632 -12.626

Serie 3: In(dm/dt-T) =8.5-8010.5/T; r?=0.9997; c.=0.1; ,=42.8; A¥H,(370.0 K)/kJ-mol*=66.6 + 0.4

<APH,,(4MBM, 370.0 K)>/kJ-mol-! = 66.3 + 0.4
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Figura 5.1. Graficos de In(dm/dt-T) en funcién de 1/T para las series de los compuestos HBEs, HBMs y MBMs.
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En la tabla 5.28 se presenta un resumen de los valores obtenidos por termogravimetria de las
entalpias de cambio de fase a la temperatura media y a T = 298.15 K. La incertidumbre asociada
con las entalpias de transicion a la temperatura de referencia corresponde a la incertidumbre
expandida para un factor de cobertura k = 1.96 y un nivel de confianza de 0.95 para una distribucién
normal [118, 119].

Como se puede ver en la tabla 5.28, las entalpias de vaporizacién y de sublimacion son
semejantes entre compuestos sustituidos en la misma posicion del anillo aromatico; esto debido a la
similitud estructural de estas moléculas, los HBEs y HBMs s6lo difieren en un grupo metileno en la
cadena del grupo éster. EIl 4AMBM presenta la entalpia de sublimacién menor debido a que no
existen enlaces de hidrégeno intermoleculares en este compuesto en comparacién con sus analogos
4HBE y 4HBM. En el caso de los compuestos liquidos, estadisticamente presentan la misma
entalpia de vaporizacion, por lo que se puede decir que la intensidad de sus interacciones

intermoleculares es similar en ellos.

Tabla 5.28. Entalpias de vaporizacion a la temperatura experimental y entalpias de cambio de
fase a T = 298.15 K obtenidas por TGA.

Compuesto APH (T meqd) Thmed A% \H\y,(298.15K)
K] - mol—1 K k] - mol—1
2HBE (1) 65.3+0.5 310.0 66.1+1.0
3HBE (cr) 78.4+0.9 360.0 106.6 + 1.8
4HBE (cr) 72.7+0.4 400.0 103.8+0.8
2HBM (1) 64.4+0.7 306.0 64.9+1.4
3HBM (cr) 78.1+0.7 358.0 100.6 + 1.4
4HBM (cr) 782+1.7 418.0 108.5+3.5
2MBM (1) 61.6+1.1 350.0 64.9+2.2
4AMBM (cr) 66.3+ 0.4 370.0 90.0+0.8
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5.3.2. Efusién de Knudsen

Capitulo 5.

Analisis y discusion de resultados

Mediante el método de efusion de Knudsen se determind la presion de vapor de los

compuestos cristalinos 3NBM, 4NBM y 4ABE, obteniendo presiones de vapor entre 0.0695 y

1.1110 Pa. Las tablas 5.29 a 5.31 muestran los resultados obtenidos en los experimentos de efusion

para cada compuesto, respectivamente.

Las representaciones graficas de In p en funcion de 1/T, de cada conjunto de valores

obtenidos con las celdas de efusion de orificios pequefios (a), medianos (b), grandes (c) y

considerando todos los orificios (d), se muestran en las figuras 5.2 a 5.4 para cada compuesto,

respectivamente.

Tabla 5.29. Resultados experimentales de efusion de Knudsen para SNBM 2.

TIK s Orificios m/mg p/Pa
Ms Mm me Ps Pm pL
32111 10124 SI-M4-L7 2265 2867 3518 10851 11110 1.0853
31921 10124 S2-M5-L8 1824 2255 2875 08712 08712 0.8843
31720 10124  SO-M6-LO 1445 1753 2295 06880 06751  0.7037
31512 14419 SI-M4-L7 1572 2002 2422 05238 05396 05197
31323 14419 S2-M5-L8  12.86 1559 19.89 04272 04189  0.4255
31120 14419  SO-M6-L9 1000 1238 1583 03311 03316 03376
300.14 23443  SI-M4-L7 1238 1541 1902 02513 02530  0.2486
30724 23443 S2M5-L8 983 1176 1542 01989 01925  0.2010
30520 23443 SO-M6-L9 762 940 1200 01537 01534  0.1559
30314 49565 SI-M4-L7 1233 1544 1898 01172 01187 0.1162
30125 49565 S2-M5-L8 954 1187 1512 00904 00910  0.0923
20923 49565 SO-M6-L9 736 948 1152 00695 00701 00701

2 Los subindices S, M, L de las variables m (masa efundida) y p (presion de vapor) corresponden a los
resultados obtenidos a través de los orificios de efusion pequefios, (S1, S2 y S3), medianos (M4, M5y M6) y

grandes (L7, L8 y L9), respectivamente.
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Tabla 5.30. Resultados experimentales de efusion de Knudsen para ANBM?.
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T/IK t/s Orificios m/mg p/Pa
ms M mp Ps Pm PL
32212 10178  S1-M4-L7  22.07 27.21  33.60 1.0533  1.0504 1.0327
320.22 10178  S2-M5-L8  17.64 21.70 27.17 0.8394  0.8353  0.8326
318.23 10178  S9-M6-L9  14.13 17.25 21.60 0.6703  0.6619  0.6599
316.13 14582  S1-M4-L7  15.88 19.61 24.45 0.5241  0.5235 0.5196
31425 14582  S2-M5-L8 1277 15.64 19.58 0.4202  0.4163 0.4149
31223 14582  S9-M6-L9  10.09 1234 1557 0.3309  0.3274  0.3288
310.13 22731  S1-M4-L7 1223 15.00 18.72 0.2564  0.2544  0.2528
308.27 22731  S2-M5-L8 9.75 11.98 14.89 0.2038  0.2026  0.2005
306.22 22731  S9-M6-L9 7.54 9.36 11.77 0.1571  0.1578  0.1579
304.14 50504  S1-M4-L7 1328 16.34 2041 0.1241  0.1235 0.1228
302.28 50504  S2-M5-L8  10.37 1297 16.03 0.0966  0.0977  0.0962
300.23 50504  S9-M6-L9 8.20 9.72 12.55 0.0761  0.0730 0.0750
2 Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 5.29.
Tabla 5.31. Resultados experimentales de efusion de Knudsen para 4ABE?.
TK  ts  Orificios m/mg p/Pa
ms M mL Ps Pwm PL
339.13 10231  S1-M4-L7 2140 26.74 33.19 1.0917 11034 1.0904
337.24 10231  S2-M5-L8  17.33 2186 27.43 0.8816  0.8995  0.8986
335.36 10231  S9-M6-L9 1425 1752 22.04 0.7229  0.7189  0.7200
333.13 14477  S1-M4-L7 1549 1919  23.80 0.5535 0.5547  0.5477
331.25 14477 S2-M5-L.8 1244 1531 19.09 0.4433 0.4413 0.4380
329.25 14477  S9-M6-L9  10.00 1230 15.32 0.3552  0.3534  0.3505
327.14 22561  S1-M4-L7  12.06 1494 18.69 0.2740  0.2746  0.2735
325.26 22561  S2-M5-L8 9.64 1197 14.88 0.2184  0.2194 0.2171
323.28 22561 S9-M6-L9 7.72 941 11.87 0.1744 0.1719 0.1727
321.13 44983  S1-M4-L7  11.79 1464 18.29 0.1331  0.1337  0.1330
319.26 44983  S2-M5-L8 9.36 11.68 14.50 0.1054  0.1064 0.1051
317.21 44983  S9-M6-L9 7.38 9.03 11.42 0.0828  0.0820  0.0825
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Los simbolos tienen el mismo significado que en la tabla 5.29.

(a) (b)
(© (d)

Figura 5.2. Representacion grafica de Inp en funcién de 1/T para cada conjunto de valores obtenidos en las
celdas de efusidn de orificios pequefios (a), medianos (b), grandes (c) y con todas las celdas (d) para el

compuesto 3ANBM.
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Figura 5.3. Representacion gréafica de Inp en funcion de 1/T para cada conjunto de valores obtenidos en las
celdas de efusion de orificios pequefios (a), medianos (b), grandes (c) y con todas las celdas (d) para el

compuesto 4ANBM.
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Figura 5.4. Representacion gréafica de Inp en funcion de 1/T para cada conjunto de valores obtenidos en las

celdas de efusidn de orificios pequefios (a), medianos (b), grandes (c) y con todas las celdas (d) para el

compuesto 4ABE.

A partir de la regresion lineal efectuada a cada conjunto de valores se obtuvieron los

parametros a y b de la ecuacion de Clausius—Clapeyron (4.3), donde b = AS.H,,/R. Con estos

resultados, se calcularon las entalpias y entropias de sublimacion molar estandar y las presiones de

vapor a la temperatura media experimental para cada uno de los conjuntos de celdas de efusion.

Estos resultados se presentan en la tabla 5.32 para los tres compuestos estudiados por este método.
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Tabla 5.32. Parametros de la ecuacion de Clausius—Clapeyron para los compuestos estudiados por el método
de efusidn de Knudsen y valores calculados de entalpia y entropia a la temperatura media experimental Teq.

b p(Tmed) A%rH:n (Tmed) A%rS:n (Tmed! p(Tm))

Orificios a
Pa K] - mol-1 J-mol-1-K-1

3-nitrobenzoato de metilo
Tmed = 310.17 K

Pequefios (S1-S2-S3) 37.7+£0.2 12083 £ 73 0.285 100.5+£0.6 324.0+1.9
Medianos (M4-M5-M6) 37.7+04 12093 + 139 0.276 1005+1.2 3240+ 3.9
Grandes (L7-L8-L9) 37.7+£0.5 12077 £ 156 0.290 1004 +1.3 323.7+4.2
Resultados globales 37.7+£0.2 12084 + 65 0.284 1005+ 0.5 3240+ 1.6
4-nitrobenzoato de metilo
Tmea = 311.18 K
Pequefios (S1-S2-S3) 36.2+£0.3 11636 + 88 0.303 96.7 £ 0.7 3108+ 2.2
Medianos (M4-M5-M6) 36.3+£0.3 11669 + 89 0.301 97.0+£0.7 311.7+£2.2
Grandes (L7-L8-L9) 36.1+0.2 11606 + 68 0.302 96.5+0.6 310.1+1.9
Resultados globales 36.2+0.2 11637 £ 47 0.302 96.8+0.4 311.1+13
4-aminobenzoato de etilo
Tmea = 328.17 K
Pequefios (S1-S2-S3) 37.5+£0.2 12702 £ 73 0.300 105.6 £ 0.6 321.8+1.8
Medianos (M4-M5-M6) 37.7+£0.3 12759 + 85 0.308 106.1£0.7 323.3+21
Grandes (L7-L8-L9) 37.6+0.3 12732 + 112 0.302 105.9+0.9 322.7+2.7
Resultados globales 37.6+0.1 12731 + 48 0.303 1059+ 0.4 322.7+1.2

En la tabla 5.33 se muestran los resultados para las entalpias, entropias y energias de Gibbs

de sublimacion molares estandar y la presion de vapor a T = 298.15 K para cada uno de los

compuestos estudiados mediante esta técnica. El calculo de estas propiedades se llevo a cabo como

fue descrito en la seccion 4.2.4.
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Tabla 5.33. Entalpias A8.Hy,, entropias A2.Sy,, y energias de Gibbs AS Gy, molares estandar (p° =
0.1 MPa) de sublimacion, y presiones de vapor p, a T = 298.15 K para 3NBM, 4NBM y 4ABE
obtenidas por el método de efusién de Knudsen.

Compuesto AEF—H:“ Agr—s:" AEF—G:“ L
K] - mol-1 J-mol-1-K-1 K] - mol-1 Pa
3NBM 1009+ 0.5 219.1+1.6 35.6+0.7 5.85 x 107
ANBM 97.2+04 2069+1.3 355+0.6 6.00 x 107
4ABE 107.0+04 2204 +1.2 41.3+£0.5 5.84 x 107

A partir de los resultados mostrados en la tabla 5.33, se observa que el compuesto 4ABE
presenta la entalpia de sublimacion mas grande y la presién de vapor mas pequefia, esto debido a la
diferencia del sustituyente en el anillo aromatico. EI 4ABE se encuentra sustituido con un grupo
amino, por lo que presenta enlaces de hidrdgeno intermoleculares [120] como se muestra en la
figura 5.5. Este tipo de interacciones hacen que la cohesion de las moléculas en la fase sélida sea
mayor, por lo que se requiere mayor energia para pasar de la fase solida a la fase gaseosa.

Figura 5.5. Estructura cristalina del 4ABE en la que se aprecian los enlaces de hidrégeno intermoleculares
(adaptada de [120]).



Capitulo 5. Andlisisy discusion de resultados Pagina | 109

Por otro lado, los compuestos 3NBM y 4NBM sustituidos con un grupo nitro no presentan
enlaces de hidrégeno intermoleculares, en comparacion con el 4ABE, por lo que la cohesion de la
fase solida se rige principalmente por interacciones de tipo m-m [121, 122]. En las figuras 5.56 y 5.7

se muestran las estructuras cristalinas reportadas en la literatura para estos dos compuestos.

Figura 5.6. Estructura cristalina del 3NBM (adaptada de [121]).

Figura 5.7. Estructura cristalina del 4ANBM (adaptada de [122]).
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5.3.3. Microcalorimetria Calvet

A partir de experimentos de microcalorimetria Calvet se determind la entalpia de
vaporizacion de los compuestos liquidos, 2NBM, 2ABE y 3ABE. Ademas se obtuvo la entalpia de
sublimacion del compuesto s6lido 4ABE mediante la determinacion de sus entalpias de fusion y de

vaporizacion.

Los experimentos de vaporizacion de 2NBM y 2ABE se realizaron a la temperatura de
365.59 K y de 375.79 K para el compuesto 3ABE. El sistema se calibr6 para cada una de estas
temperaturas con undecano, obteniéndose los valores de kea (T = 365.59 K) = (1.0297 + 0.0069) y
Kear (T = 375.79 K) = (1.0210 + 0.0111), respectivamente. Asimismo, los experimentos de fusion-
vaporizacion para determinar la entalpia de sublimacion del compuesto 4ABE se realizaron a la
temperatura de 373.84 K. En este caso, el equipo se calibr6 con dibenzotiofeno, obteniéndose los
valores de ke (fusion) = (1.0360 = 0.0061), Kea (vaporizacion) = (1.0335 + 0.0044) y Kea
(sublimacién) = (1.0390 + 0.0036). Ademas, posterior al proceso de calibracion, el equipo se prob6
con decano para el caso de los compuestos liquidos y con vanilina para el compuesto sélido. Los
resultados experimentales de la calibracién y prueba del calorimetro se encuentran en las tablas 5.34
ab5.43.

En las tablas 5.44 a 5.49 se presentan los resultados experimentales obtenidos en el estudio de
los cambios de fase para cada uno de los compuestos. Ademas se muestran los respectivos valores
medios de la entalpia de cambio de fase molar estandar a la temperatura de 298.15 K, donde la
incertidumbre corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre
estandar combinada (que incluye la contribucion de la calibracién con undecano) con un nivel de

confianza de 0.95 para una distribucion t-student.

Los simbolos presentados en estas tablas tienen el siguiente significado: Tcawe:, temperatura
del calorimetro; Tamb, temperatura ambiente; m(sct), masa del tubo capilar de la muestra; m(rct),
masa del tubo capilar de referencia; m(cpd), masa del compuesto; AH(blanco), correcciones de la
capacidad calorifica en blanco para los tubos capilares de vidrio; AH(total), entalpia total calculada

a partir del area del pico entalpico obtenido en el experimento; AH(corr), cambio de entalpia

corregido teniendo en cuenta los experimentos en blanco; AP < He (exp), entalpia de

vaporizacién de 298,15 K a la temperatura del calorimetro; AIS: H;, (g), cambio de entalpia en
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la fase de fase gaseosa desde 298.15 K a la temperatura del calorimetro; A%H,‘; (298.15 K), entalpia

de vaporizacion del compuesto a T=298.15 K.
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Tabla 5.34. Resultados obtenidos en los experimentos de calibracion del microcalorimetro Calvet para el
proceso de vaporizacion a T = 365.59 K utilizando undecano como sustancia de referencia.

Teawed! K

Tamb/K

m (sct)/mg

m (rct)/mg

m (cpd)/mg
AH(blanco)/mJ
AH(total)/J
AH(corr)/J

£, TCal t © -1
AL 203 15k Hm (€xp)/kJ-mol

ATt H° (g)/k-mol ™

298.15 K
A%H;, (298.15 K)/kd-mol”
k (I-g, 365.59 K)

365.45
297.95
22.4037
22.4022
4.8043
31.960
2.215
2.247

73.10
17.79

55.31
1.0234

365.58
297.75
22.3458
22.4552
3.8863
37.338
1.760
1.797

72.28
17.83

54.45
1.0396

365.72
297.75
22.1514
22.1548
3.8779
32.494
1.802
1.834

73.93
17.87

56.06
1.0096

365.60
298.35
22.6942
22.7085
3.4081
32.400
1.576
1.608

73.75
17.84

55.91
1.0123

365.58
297.95
22.7393
22.7498
3.8584
32.229
1.745
1.777

72.00
17.83

54.17
1.0449

365.63
298.25
22.1543
22.1538
3.5095
32.227
1.581
1.613

71.83
17.85

53.99
1.0484

<k(l—>g, 365.59 K)> = 1.0297 + 0.0069°

2 La incertidumbre asociada con el valor corresponde a la desviacién estandar de la media para 6 experimentos.

Tabla 5.35. Resultados obtenidos en los experimentos de vaporizacion de decano como sustancia de prueba

por microcalorimetria Calvet.

Teane/ K
Tamn/K

m (sct)/mg

m (rct)/mg

m (cpd)/mg
AH(blanco)/mJ
AH(total)/J
AH(corr)/J

2 Tcal ° -1
AL 203 15 Hm (€xp)/kJ-mol

ATCalvct

° 1
208.15 k Hm (9)/kJ-mol

A%H;, (298.15 K)/kd-mol”

365.56
298.15
22.9267
22.9865
4.6151
34.356
2.115
2.150

66.27
16.26
53.53

365.52
298.25
22.3731
22.4300
4.3497
34.717

1.868
1.903

62.25
16.25
49.27

365.58
298.45

2
2

1.8253
1.8688

4.1209
34.577

1.822
1.857

64.11
16.26
51.23

365.58
298.25
21.9644
21.9671
4.6229
32.551

2.012
2.045

62.93
16.26
49.97

365.69
298.15
21.5090
21.5816
4.0289
36.324
1.823
1.860

65.67
16.29
52.86

A%H;, (298.15 K) = (51.4 + 2.0)* kJ-mol

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucion de la calibracion con undecano) con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de
cobertura k = 2.20. Valor de referencia: AYHy, (298.15 K) = (51.4 + 0.2) kJ-mol* [47].
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Tabla 5.36. Resultados obtenidos en los experimentos de calibracion del microcalorimetro Calvet para el
proceso de vaporizacion a T = 375.79 K utilizando undecano como sustancia de referencia.

Tcane/ K 375.72 375.72 375.85 375.83 375.85
Tamo / K 298.25 298.65 297.95 298.55 298.25
m (sct)/mg 22.8417 21.7445 22.1514 20.6495 21.4432
m (rct)/mg 22.9542 21.9690 22.4541 20.7636 21.4708
m (cpd)/mg 4.6678 4.1494 41711 3.1037 4.4973
AH(blanco)/mJ 38.964 46.126 50.205 41.384 35.884
AH(total)/J 2.218 1.932 1.993 1.511 2.167
AH(corr)/J 2.257 1.978 2.044 1.552 2.203
A%ZTQ%%I;;;{H; (exp)/ki-mol™ 75.58 74.50 76.59 78.18 76.56
ATSave Hy, (g)/kJ-mol™ 20.80 20.80 20.84 20.83 20.84
AYH,, (298.15 K)/kJ-mol ™ 54.78 53.71 55.75 57.35 55.73
k (I-g, 375.79 K) 1.0332 1.0539 1.0152 0.9870 1.0157

<k(l—>g, 375.79 K)> = 1.0210 + 0.0111°

2 a incertidumbre asociada con el valor corresponde a la desviacion estandar de la media para 5 experimentos.

Tabla 5.37. Resultados obtenidos en los experimentos de vaporizacion de decano como sustancia de prueba
por microcalorimetria Calvet.

TeanelK 37585 37584 37585 37572 37577 37574
Tamb/K 29825 29815 29815 29825 29825  298.15
m (sct)/mg 212484 202882  19.6401 211200  19.8104  22.4602
m (rct)/mg 212872 203551  19.6404 211382  19.9084  22.5080
m (cpd)/mg 44925 45039 43733 44680 43317  4.8576
AH(blanco)/mJ 36.706 39299 36373 35703 41475 35878
AH(total)/J 2.155 2.137 2.145 2.150 2.126 2.308
AH(corr)/J 2.192 2.176 2.182 2.186 2.167 2.344
AP eive Hy (exp)/kdmol”  69.42 68.75 70.97 69.61 71.18 68.66
ATgavet Hy (g)/kd-mol” 19.00 19.00 19.00 18.97 18.98 18.97
A$H;, (298.15 K)/kJ-mol 52.96 52.26 54.58 53.19 54.83 52.20

ARH;, (298.15 K) = (53.3 + 1.9)* kJ-mol

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucién de la calibracion con undecano) con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de
cobertura k = 2.14. Valor de referencia: AYH,, (298.15 K) = (51.4 + 0.2) kJ-mol* [47].
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Tabla 5.38. Resultados obtenidos en los experimentos de calibracion del microcalorimetro Calvet para el
proceso de sublimacion a T = 373.84K utilizando dibenzotiofeno como sustancia de referencia.

TeanedK 37378 37382 37385 37373 37391 37392 37382 37387
Tamb/K 20795 298.05 297.95 29805 297.95 298.15 298.15 298.25
m (sct)/mg 19.9298 19.6560 19.4117 21.8703 222021 21.0959 21.6964 22.7491
m (rct)/mg 19.9498 19.7672 19.5055 21.9676 22.4020 211278 21.7459 22.7791
m (cpd)/mg 43511 42960 34299 4.2177 4.2839 38322 4.0532 4.1807
AH(blanco)/mJ 36.799 41929 41295 38.822 43.999 36.185 36.466 34.308
AH(total)/J 2417 2411 1883 2359 2366 2150 2291 2357
AH(corr)/J 2454 2453 1924 2398 2410 2186 2327 2391
AE e Hy (exp)/kd-mol”’ 10392 10519 103.36 10474 10366 10510 10579 105.37
AT HY (g)/kd-mol 1492 1493 1493 1491 1495 1495 1493  14.94
ALH:, (298.15 K)/k)-mol® ~ 89.00 9026 8843  89.84 8872 90.16 90.86  90.43
k (cr—>g, 373.84 K) 10472 10325 10539 10374 10505 10338 10257 1.0306

<k(cr—g, 373.84K)> = 1.0390 + 0.0036*

2 La incertidumbre asociada con el valor corresponde a la desviacion estandar de la media para 8 experimentos.

Tabla 5.39. Resultados obtenidos en los experimentos de calibracion del microcalorimetro Calvet para el
proceso de vaporizacion a T = 373.89 K utilizando dibenzotiofeno como sustancia de referencia.

Teane/K 373.88 37382 37392 373.78 37405 37392 37392 373.82
Tamo/K 29795 298.05 29795 298.05 29795 298.15 298.15 298.25
m (sct)/mg 19.9298 19.6560 19.4117 21.8703 22.2021 21.0959 21.6964 22.7491
m (rct)/mg 19.9498 19.7672 19.5055 21.9676 22.4020 21.1278 21.7459 22.7791
m (cpd)/mg 43511 42960 3.4299 42177 4.2839 3.8322 4.0532 4.1807
AH(blanco)/mJ 0 0 0 0 0 0 0 0
AH(total)/J 1566  1.572 1224 1558 1540 1391 1491 1.544
AH(corr)/J 1566  1.572 1224 1558 1540 1391 1491 1.544
Alg’zgcgé'fng; (exp)/kJ-moI'1 66.32 6742 6576 68.07 66.23 66.89 67.77  68.07
Agggﬁ «Hom (D/KJ- mol ™ 2029 2025 2030 2023 2034 2025 2025 @ 20.20
Agggﬁ «Hun (g)/kJ-mol'l 1497 1493 1495 1492 1498 1495  14.95 14.93
AYH,, (298.15 K)/kJ-mol'l 7164 7274 7111 7339 7159 7219  73.07 7334
k (I—>g, 373.89K) 1.0442 1.0284 1.0519 1.0192 1.0449 1.0362 1.0237 1.0199

<k(1->g, 373.89K)> = 1.0335 + 0.0044°

2 La incertidumbre asociada con el valor corresponde a la desviacion estandar de la media para 8 experimentos.
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Tabla 5.40. Resultados obtenidos en los experimentos de calibracion del microcalorimetro Calvet para el
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proceso de fusién a T = 373.78 K utilizando dibenzotiofeno como sustancia de referencia.

TeanedK 373.67 373.81 373.78 373.92 373.71
Tam/K 297.95 298.05 297.95 298.15 298.15
m (sct)/mg 19.9298 19.6560 19.4117 21.0959 21.6964
m (rct)/mg 19.9498 19.7672 19.5055 21.1278 21.7459
m (cpd)/mg 4.3511 4.2960 3.4299 3.8322 4.0532
AH(blanco)/mJ 36.780 41.928 41.278 36.185 36.447
AH(total)/J 0.851 0.839 0.659 0.759 0.800
AH(corr)/d 0.888 0.881 0.700 0.795 0.836
AL TSaen . Hy, (exp)/kd-mol” 37.59 37.77 37.61 38.22 38.02
Absion . Hy, (cr)/kd-mol™ 16.54 16.52 16.54 16.50 16.50
ATCeH (1)/kd-mol ™ 0.4 0.48 0.47 0.51 0.45
AL H;, (372.13 K)/kJ-mol ™ 20.61 20.78 20.60 21.21 21.07
k (crl, 372.13K) 1.0478 1.0397 1.0487 1.0186 1.0251

<k(cr—l, 372.13 K)> = 1.0360 + 0.0061°

aLa incertidumbre asociada con el valor corresponde a la desviacién estandar de la media para 8 experimentos.

Tabla 5.41. Resultados obtenidos en los experimentos de fusion de vanilina como sustancia de prueba por

microcalorimetria Calvet.

Teawed K 373.78 373.92 373.67 373.92 373.84
Tamb/K 297.95 298.05 298.25 298.15 298.25
m (sct)/mg 22.5761 23.0711 22.8703 22.5574 23.9117
m (rct)/mg 22.6911 23.1076 22.9570 22.6897 23.9867
m (cpd)/mg 5.9682 5.4314 4.5440 5.6893 4.8060
AH(blanco)/mJ 39.047 34.349 37.153 39.975 35.461
AH(total)/J 1.455 1.336 1.093 1.392 1.158
AH(corr)/ 1.494 1.371 1.130 1.432 1.194
AL TSabes . H, (exp)/ki-mol” 39.46 39.78 39.20 39.66 39.16
B o -1
Alfsion Hy (cr)/kJ-mol 11.61 1159 1155 1157 11.55
AfChe g (1)/kd-mol ™ 4.40 4.43 4.37 4.43 4.41
ALK (355.7 K)/kd-mol ™ 23.46 23.76 23.28 23.67 23.20

AL, (355.7 K) = (23.5 + 0.9)* kJ-mol ™
AL H’ (298.15 K) = (21.0 + 0.9)* kd-mol

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucion de la calibracion con dibenzotiofeno) con un nivel de confianza de 0.95 y un
factor de cobertura k = 2.36. Valor de referencia: AL H,, (298.15 K) = 20.4 + 3.6 kJ-mol™ [123].



Pagina | 116

Capitulo 5.

Analisis y discusion de resultados

Tabla 5.42. Resultados obtenidos en los experimentos de vaporizacion de vanilina como sustancia de prueba

por microcalorimetria Calvet.

Teawed K 373.90 373.92 373.92 373.91 373.92
Tamo/K 297.95 297.85 298.05 298.15 298.25
m (sct)/mg 22.5761 23.9122 23.0711 22.5574 23.9117
m (rct)/mg 22.6911 23.9881 23.1076 22.6897 23.9867
m (cpd)/mg 5.9682 5.2427 5.4314 5.6893 4.8060
AH(blanco)/mJ 0 0 0 0 0
AH(total)/J 2.746 2.383 2.439 2.555 2.216
AH(corr)/J 2.746 2.383 2.439 2.555 2.216
AP She Hy (exp)/kd-mol 72.36 71.47 70.61 70.61 72.51
Arsave Hr, (1)/k3-mol™ 18.47 18.50 18.45 18.43 18.40
AT Hy (g)/kd-mol” 14.12 14.13 14.13 14.13 14.13
A*Hj, (298.15 K)/kJ-mol” 76.70 75.85 74.94 74.91 76.78

A%H;, (298.15 K) = (75.8 + 1.2)* ki-mol ™"

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucion de la calibracion con dibenzotiofeno) con un nivel de confianza de 0.95 y un

factor de cobertura k = 2.36. Valor de referencia: APH,, (298.15 K) = 79.3 £ 2.4 kJ-mol™ [123].

Tabla 5.43. Resultados obtenidos en los experimentos de sublimacién de vanilina como sustancia de prueba

por microcalorimetria Calvet.

TeanelK 373.84 373.92 373.92 373.92 373.88
Tamb/K 297.95 297.85 298.05 298.15 298.25
m (sct)/mg 22.5761 23.9122 23.0711 22.5574 23.9117
m (rct)/mg 22.6911 23.9881 23.1076 22.6897 23.9867
m (cpd)/mg 5.9682 5.2427 5.4314 5.6893 4.8060
AH(blanco)/mJ 39.060 35.586 34.349 30.974 35.468
AH(total)/J 4.201 3.734 3.775 3.946 3.375
AH(corm)/3 4.240 3.769 3.810 3.986 3.410
A& TG Hy, (exp)/ki-mol” 112.31 113.66 110.88 110.77 112.16
ATcave B (g)/kd-mol™ 14.11 14.13 14.13 14.13 14.12
AL HE, (298.15 K)/kJ-mol’ 98.20 99.53 96.75 96.64 98.04

7B H', (298.15K) = (97.8 + 1.7)* kd-mol ™

@ La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucion de la calibracién con dibenzotiofeno) con un nivel de confianza de 0.95 y un

factor de cobertura k = 2.18. Valor de referencia: AS.H,, (298.15 K) = 99.7 + 2.7 kJ-mol™ [123].
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Tabla 5.44. Resultados de microcalorimetria Calvet para el proceso de vaporizacion de 2NBM.
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Teawe/ K

Tamo/K

m (sct)/mg

m (rct)/mg

m (cpd)/mg
AH(blanco)/mJ

AH(total)/J

AH(corr)/J

AF s Hr, (exp)/i-mol”
A5 Hy (9)/kJ-mol™

A%H;, (298.15 K)/kd-mol”

365.58
298.25
23.6034
23.6782
7.1494
34.414
3.323
3.357

85.06
13.64
76.14

365.65
298.35
22.9844
23.0707
7.3339
35.535
3.453
3.489

86.17
13.66
77.30

365.59
298.25
21.7250
21.7492
6.7126
33.794

3.162
3.196

86.24
13.64
77.39

365.58
298.25
22.6207
22.6864
6.8933
34.910

3.179
3.214

84.45
13.64
75.49

365.58
298.15
22.7574
22.7820
7.6261
32.853

3.636
3.669

87.15
13.64
78.35

365.72
298.15
22.9112
22.9588
6.7777
33.818
3.161
3.195

85.40
13.67
76.47

AH;, (298.15 K) = (76.9 + 2.2)* ki-mol ™

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucién de la calibracion con undecano) con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de

cobertura k = 2.18.

Tabla 5.45. Resultados de microcalorimetria Calvet para el proceso de vaporizacion de 2ABE.

Teaned! K

Tamb/K

m (sct)/mg

m (rct)/mg

m (cpd)/mg
AH(blanco)/mJ

AH(total)/J

AH(corr)/J

A o Hy, (exp)/k-mol”
ATSae  Hr (@)/K3-mol”

A%H;, (298.15 K)/kd-mol”

365.58
298.05
24.4114
24.4208
7.6137
30.582
3.738
3.769

81.76
14.38
71.79

365.72
298.15
23.3109
23.3644
7.3778
33.720
3.698
3.731

83.54
1441
73.74

365.47
298.15
23.0387
23.0700
6.9115
32.888
3.377
3.410

81.49
14.35
71.62

365.72
298.55
23.9388
23.9868
7.2792
32.808

3.641
3.673

83.36
14.41
73.55

365.72
298.95
23.2642
23.2903
5.8270
32.356

2.896
2.929

83.03
14.41
73.19

365.58
298.05
23.4283
23.5582
6.2597
37.224
3.050
3.087

81.47
14.38
71.58

365.58
298.15
23.6003
23.6833
6.6935
34.821
3.362
3.397

83.84
14.38
74.08

AH;, (298.15 K) = (72.8 % 2.2)* ki-mol

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucion de la calibracion con undecano) con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de

cobertura k = 2.18.
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Tabla 5.46. Resultados de microcalorimetria Calvet para el proceso de vaporizaciéon de 3ABE.

TCaIvet/ K

Tamn/K

m (sct)/mg

m (rct)/mg

m (cpd)/mg
AH(blanco)/mJ

AH(total)/J

AH(corr)/J

AF s Hr, (exp)/i-mol”
AZS3 oy (g)/kd-mol™

A2H;, (298.15 K)/kd-mol”

375.78 375.85 375.85 375.72 375.85
298.15 298.45 298.25 298.35 298.25
21.1235 21.6219 22.7709 22.1412 20.6286
21.3291 21.7446 22.9543 22.1527 20.7642
5.3071 6.0896 6.6151 5.8874 5.9968
45.937 40.826 42.929 34.217 42.653
3.054 3.574 3.919 3.421 3.513
3.100 3.615 3.962 3.455 3.556
96.49 98.07 98.93 96.94 97.95
16.83 16.85 16.85 16.82 16.85
83.40 85.03 85.93 83.88 84.91

ARH;, (298.15 K) = (84.6 + 3.0)* kJ-mol

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucién de la calibracién con undecano) con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de

cobertura k = 2.23.

Tabla 5.47. Resultados de microcalorimetria Calvet para el proceso de fusion de 4ABE.

TCaIvet/ K

Tamn/K

m (sct)/mg

m (rct)/mg

m (cpd)/mg
AH(blanco)/mJ
AH(total)/J

AH(corr)/J

Ai:’r,TzcggcltsKH; (exp)/ kJ-mol™
B8535 cHo (er)d-mol”
ATCalvctH:n (|)/kJ-moI'l

Tfusion

AL H., (362.8 K)/kJ-mol ™

373.92 37366 37391 373.78 37389 373.78 373.68 373.92
298.05 298.05 298.05 298.35 298.25 298.15 298.05 298.05
22.3367 21.3351 21.6626 21.0540 21.5827 20.9359 22.0823 23.6795
224024 21.4032 21.6962 21.1332 21.6278 20.9417 22.1445 23.7820
3.4738 3.9281 3.6424 43666 4.0239 3.3712 43377 4.7702
36.684 37.826 35.689 38.676 36.348 34.945 36.725 37.218
0.836 0.940 0.902 1.057 1.008 0.817 1.009 1.131
0.873 0.977 0.938 1.096 1.044 0.852 1.046 1.168

43.01 42.58 44.08 42.94 44.42 43.25 41.26 41.92
15.03 15.03 15.03 14.96 14.98 15.01 15.03 15.03
3.10 3.03 3.10 3.06 3.09 3.06 3.03 3.10
24.88 24.52 25.95 24.92 26.34 25.18 23.19 23.78

AL H' (362.8 K) = (24.8 + 1.0)* kJ-mol
AL H® (298.15 K) = (21.8 + 1.0)* kJ-mol ™

@ La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucion de la calibracién con dibenzotiofeno) con un nivel de confianza de 0.95 y un

factor de cobertura k = 2.23.
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Tabla 5.48. Resultados de microcalorimetria Calvet para el proceso de vaporizacion de 4ABE.
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TeaneK 373.74
Tams/K 298.05
m (sct)/mg 21.3351
m (rct)/mg 21.4032
m (cpd)/mg 3.9281
AH(blanco)/mJ 0
AH(total)/J 1.789
AH(corr)/J 1.789
AfE,Tz(é?T%KH; (exp)/kd-mol” 77.75
AT H° (1)/kd-mol ™ 21.11
ATGe Hr (g)/kd-mol” 16.36
A2 H, (298.15 K)/kJ-mol ™ 82.51

373.78
298.05
21.6626
21.6962
3.6424
0
1.676
1.676

78.57
21.12
16.36
83.33

373.92
298.25
21.5827
21.6278
4.0239
0
1.847
1.847

78.38
21.10
16.40
83.08

373.78
298.15
20.9359
20.9417
3.3712
0
1.505
1.505

76.20
21.09
16.36
80.95

373.81
298.05
22.0823
22.1445
4.3377
0
1.949
1.949

76.72
21.13
16.37
81.47

374.03
298.05
23.6795
23.7820
4.7702
0
2.275
2.275

81.41
21.19
16.42
86.18

A%H;, (298.15 K) = (82.9 + 2.1)* ki-mol ™

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucién de la calibracién con dibenzotiofeno) con un nivel de confianza de 0.95 y un

factor de cobertura k = 2.37.

Tabla 5.49. Resultados de microcalorimetria Calvet para el proceso de sublimacién de 4ABE.

Teane/K 373.82
Tamb/K 298.05
m (sct)/mg 22.8097
m (rct)/mg 22.8697
m (cpd)/mg 3.9274
AH(blanco)/mJ 35.861
AH(total)/J 2.742

AH(corr)/J 2778

A8 v Hy, (exp)/ki-mol”  121.41
AJSaet oy (@)/kJ-mol 16.37

AEH’ (298.15 K)/kJ-mol ™ 105.04

373.70
298.05
21.3351
21.4032
3.9281
37.833
2.729
2.766

120.87
16.35
104.53

373.85
298.05
21.6626
21.6962
3.6424
35.678
2.579
2.614

123.20
16.38
106.81

373.91
298.25
21.5827
21.6278
4.0239
36.351
2.855
2.892

123.34
16.39
106.95

373.78
298.15
20.9359
20.9417
3.3712
34.945
2.322
2.357

119.98
16.36
103.62

373.98
298.05
23.6795
23.7820
4.7702
37.228
3.406
3.443

123.88
16.41
107.47

AEH’ (298.15 K) = (105.7 + 1.9)* kd-mol ™"

2 La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la incertidumbre estandar
combinada (que incluye la contribucién de la calibracién con dibenzotiofeno) con un nivel de confianza de 0.95 y un

factor de cobertura k = 2.16.
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La tabla 5.50 resume los valores obtenidos de las entalpias de vaporizacion y de sublimacion
molares estandar de los compuestos estudiados por microcalorimetria Calvet, a T = 298.15 K. El
valor de la entalpia de sublimacién para el 4ABE determinado por esta técnica es muy cercano
(estadisticamente igual) al valor determinado por efusién de Knudsen. En el caso de los compuestos
liquidos, estos presentan una entalpia de vaporizacion del mismo orden de magnitud, lo cual es un

indicativo de que las fuerzas intermoleculares en ellos son de intensidades similares.

Tabla 5.50. Entalpias de vaporizacion y de sublimacion a T = 298.15 K para los compuestos
estudiados por microcalorimetria Calvet.

Compuesto Taawee  AGSSiacHn  AjSwtt (@) A& Hm(298.15K)
K kJ - mol-1 k] - mol-1 kJ - mol-1
2NBM (1) 365.62 85.74 +0.39° 13.65 76.9+2.2°
2ABE (1) 365.62 82.64 + 0.39° 14.39 72.8+2.2°
3ABE (I) 375.81 97.68 + 0.432 16.84 84.6 +3.0°
4ABE (cr) 373.84 122.11 + 0.64 16.38 105.7 £ 1.9°

2 La incertidumbre corresponde a la desviacion estandar de la media

b La incertidumbre estandar corresponde a la incertidumbre expandida determinada a partir de la
incertidumbre estandar combinada (que incluye la contribucion de la incertidumbre de la calibracién) con un
nivel de confianza de 0.95 y un factor de cobertura k = 2.2 [118].
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5.4. Entalpia de formacion estandar en fase gaseosa

La entalpia de formacion molar estandar en fase gaseosa a T = 298.15 K de cada compuesto
estudiado se calculd con la ecuacion (5.1), mediante la adicién de la entalpia de formacién molar
estandar en fase condensada y la entalpia de cambio de fase molar estandar

A¢Hp(g,298.15 K) = A¢H,(cr,1,298.15 K) + A% H,,(298.15 K). (5.1)

cr,l

Ademas, las entalpias de formacion en fase gaseosa fueron calculadas mediante métodos
computacionales utilizando el método compuesto Gaussian G4 combinado con reacciones de
atomizacion y el promedio ponderado de Boltzmann para considerar la diversidad conformacional
de las moléculas. Esto fue realizado por el grupo de trabajo de Fisicoquimica Orgénica Teoérica de
la BUAP.

En la tabla 5.51 se resumen los resultados experimentales de las entalpias de formacién
molares estandar en fase condensada y en fase gaseosa a T = 298.15 K. La incertidumbre asociada
con la entalpia de formacion de la fase gaseosa corresponde a la incertidumbre expandida con un
nivel de confianza de 0.95, calculada por el método de la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados.
Ademas, se presentan los resultados de las entalpias de formacion en fase gaseosa obtenidos
tedricamente y la diferencia entre los valores tedricos y experimentales. Como se puede ver, los
valores tedricos estan en buena concordancia con los resultados experimentales con excepcién del
grupo NBMs donde la desviacion maxima entre el valor experimental y el teérico es de 6.6 % para
el 2NBM, en todos los demés casos la diferencia entre los valores esta dentro del error del método
tedrico. Adicionalmente y con fines comparativos, se presenta el valor de la entalpia de formacion

del compuesto 3MBM, el cual fue s6lo calculado mediante métodos computacionales.

Los resultados de la entalpia de formacion molar estandar en fase gaseosa, mostrados en la
tabla 5.51, se esquematizan en el diagrama presentado en la figura 5.8. En esta figura es facil notar
la tendencia que siguen los resultados obtenidos. Se puede ver que en los compuestos sustituidos en
la posicion 2 con un grupo hidroxi o amino (HBEs, HBMs y ABEs), presentan menor entalpia de
formacion en comparacion con sus isomeros. Este comportamiento se atribuye a que existen
interacciones intramoleculares entre los grupos —OH y —NH. y los 4&tomos de oxigeno del grupo

éster, esto hace méas estable a la molécula en comparacion con sus isomeros meta- y para-
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sustituidos. Por otro lado, en estas tres familias el isomero sustituido en posicion 3 es el menos

estable.

Caso contrario, en los compuestos en los que no pueden existir interacciones intramoleculares
(NBMs y MBMs), los sustituidos en la posicion 2 son los menos estables y presentan una entalpia
de formacion mayor con respecto a sus isomeros. Esto se debe al impedimento estérico en estas
moléculas. Los isdmeros sustituidos en las posiciones 3 y 4 tienen la misma entalpia de formacion

en ambas familias.

Tabla 5.51. Entalpias de formacién molares estandar en fase condensada, entalpias de transicion de
fase molares estandar y entalpias de formacion en fase gaseosa, experimentales y teoricas, para los
compuestos estudiados, a T = 298.15 Ky p° = 0.1 MPa.

o RSP o e T
Hidroxibenzoatos de etilo (HBES)
2HBE 574.0 + 2.7 66.1+1.0 507.9+2.9 510.0 (2.1)
3HBE 591.3+2.7 106.6 +1.8 484.7+ 3.2 485.6 (0.9)
4HBE 598.5+ 2.7 103.8+0.8 494.7+2.8 489.0 (-5.7)
Hidroxibenzoatos de metilo (HBMs)
2HBM 541.0+24 649+14 476.1+2.8 476.3 (0.2)
3HBM 553.2+2.3 1006+ 1.4 452.6 £ 2.7 452.1 (-0.5)
4HBM 5628+ 2.4 1085+ 3.5 4543+ 4.2 456.0 (1.7)
Metoxibenzoatos de metilo (MBMSs)
2MBM 483.2+2.8 64.9+2.2 418.3+ 3.6 417.5 (-0.8)
3MBM 438.2
4MBM 527.7+2.7 90.0+0.8 437.7+2.8 4415 (3.8)
Nitrobenzoatos de metilo (NBMs)
2NBM 340.0+£ 20 769122 263.1+£3.0 280.5 (17.4)
3NBM 390.3+1.7 100.9+0.5 289.4+18 301.0 (11.6)
4NBM 386.3+1.4 97.2+0.4 289.1+15 299.7 (10.6)
Aminobenzoatos de etilo (ABES)
2ABE 389.8+29 728122 3170+ 3.6 318.3 (1.3)

3ABE 389.5+21 84.6 +3.0 304.9+3.7 306.7 (1.8)
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4ABE 4158+ 1.7 106.4 +1.2° 309.4+2.1 311.9 (2.5)

2 Los numeros entre paréntesis son las diferencias: —A¢H,, (g)(Teo) — (—A¢Hy, (g)(Exp)), en kJ-mol™.,

® Valor calculado como el promedio de los valores obtenidos por efusion de Knudsen y microcalorimetria
Calvet.
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Figura 5.8. Representacion esquematica de los valores obtenidos de las entalpias de formacion en fase
gaseosa para los compuestos estudiados en este trabajo.

La existencia de interacciones intramoleculares en las moléculas de estudio fue corroborada
mediante un analisis topoldgico de la densidad electronica. Este analisis fue realizado por el Dr.
Juan Manuel Solano Altamirano del grupo de Fisicoquimica Organica Tedrica de la BUAP y
utilizando el paquete computacional DensToolKit [124]. El resultado de este analisis se muestra en
las figuras 5.9 y 5.10. En ellas se presentan las caracteristicas topologicas de los conférmeros mas
estables, los cuales presentaron un punto critico de enlace (BCP) entre el hidrégeno de los grupos
hidroxi y amino, respectivamente, con el oxigeno correspondiente en el grupo éster. Los valores de
la densidad electronica evaluados en el BCP estan dentro de los parametros establecidos para que
las interacciones se clasifiquen como enlaces de hidrdgeno [125].
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a)

b)

Figura 5.9. Caracteristicas topologicas de los dos conférmeros mas estables para a) 2HBE y b) 2HBM. Las
esferas transparentes representan la vista de atomo clasica, y las esferas de tamafio mediano representan
puntos criticos de atractor (negro), de enlace (azul) y de anillo (amarillo). Las lineas (compuestas por las
esferas mas pequefias) representan las trayectorias de gradiente de enlace (azul oscuro) y anillo (verde). Los
enlaces de hidrogeno estan encerrados dentro de recuadros negros, y sus puntos criticos de enlace asociados
estan etiquetados como BCP.
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BCP

Figura 5.10. Caracteristicas topoldgicas de los cuatro conférmeros mas estables para 2ABE. La simbologia
tiene el mismo significado que en la figura 5.8.

La tabla 5.52 muestra las diferencias entalpicas derivadas del intercambio de H por OH
(H/OH) en diferentes posiciones (n = 2, 3, 4) de una estructura bencénica base (C¢Hs-R, con R = H,
COOH, COOCH,CH3; 0 COOCHEg). Los incrementos entalpicos mostrados en esta tabla se asocian
con la introduccion de un grupo -OH en las posiciones 2, 3 'y 4 del anillo bencénico. Se puede ver
que los isdmeros sustituidos en posicién 2 tienen un incremento de estabilizacion de = 23 kJ-mol*
en relacion con los isémeros sustituidos en posiciones 3 y 4. Este aumento de la estabilizacion
puede atribuirse al enlace de hidrégeno intramolecular presente en los isomeros 2HBE y 2HBM.
Este mismo patron de diferencias entalpicas y estabilizacion ha sido observado en trabajos
anteriores para los isdmeros de n-hidroxibenzaldehidos y acidos n-hidroxibenzoicos [127-129]. La
contribucion energética de la introduccion de un grupo —OH a un anillo aromatico esta entre -180 a
-200 kJ-mol™.



Pagina | 126

Capitulo 5. Analisisy discusion de resultados

Tabla 5.52. Incrementos entalpicos en fase gaseosa (AAH) para el intercambio H/OH en el anillo bencénico,

aT=298.15K.
Derivados del —AfH:“ ®) Derivados del fenol —Afon (8) _ A
benceno k] - mol—1 K] - mol 1 k] - mol~1
@ 82.6 + 0.7 [5] © 196.4+0.9 [5] 1790+ 1.1
QJ\OH -294.0 + 2.2 [5] ©fh -495.8 + 1.4 [127] -201.8+2.6
Q)Ko/\ -306.57 + 0.97 [126] ©5k/\ 507.9 + 2.9 201.3+3.1
N
-484.7 +3.28 -178.1+3.3
Q)ko/\ -494.7 +2.8° -188.1 + 3.0
Q)Lo/ -273.45 + 0.77 [126] ©5ko/ -476.1 +2.8° -202.7£2.9
o/
452.6 + 2.7 -179.2+2.8
-180.9 + 4.3

Q)ko/ -454.3 + 4,22

2 Valores determinados en este trabajo.
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De manera anéloga a los compuestos HBEs y HBMs, en la tabla 5.53 se muestran las
diferencias entélpicas derivadas del intercambio de H por NH, (H/NH.) en diferentes posiciones (n
= 2, 3, 4) de una estructura bencénica base (CsHs-R, con R = H, COOH, o0 COOCH,CHj3). Los
incrementos entalpicos mostrados en la tabla 5.53 se asocian con la introduccion de un grupo —NH;

en las posiciones 2, 3 y 4 del anillo bencénico.

Se puede ver que el isdbmero sustituido en posicion 2 presenta un incremento de estabilizacion
mayor en relacion con los isébmeros sustituidos en posiciones 3 y 4. Este aumento de la
estabilizacién se atribuye al enlace de hidrégeno intramolecular presente en el isomero 2ABE, el
cual fue corroborado mediante el analisis de la densidad electronica (figura 5.10).

Tabla 5.53. Incrementos entalpicos en fase gaseosa (AAH) para el intercambio H/NH: en el anillo bencénico,
aT=298.15K.

Derivados del A¢Hy, (8) Derivados de la A¢H,, (8) AAH
benceno K] - mol~1 anilina k] - mol-1 K] - mol-1
© 82.6 + 0.7 [5] © 87.1+1.1[5] 45+13

QJKOH -294.0 + 2.2 [5] ka -296.0 + 1.3 [5] 2.0+ 2.6
Q)LO/\ -306.57 + 0.97 [126] N -317.0 + 3.6° -10.4+3.7

-304.9 + 3.72 1.7+38

NH,

N -309.4 +2.1* -2.8+23

2 Valores determinados en este trabajo.
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En las tablas 5.54 y 5.55 se muestran las variaciones entalpicas asociadas con el intercambio
de un hidrégeno por un grupo metoxi (H/OCHs) y por un grupo nitro (H/NO.), respectivamente, en
las diferentes posiciones (n = 2, 3, 4) del anillo aromético base (CsHs-R, con R = H, COOH, o
COOCH).

En estos compuestos, a diferencia de los HBEs, HBMs y ABEs, el incremento de
estabilizacién es mayor en los isdbmeros sustituidos en posicién 3 y 4, en comparacion con el
isomero sustituido en la posicion 2. Este incremento es de = 20 kJ-mol? para los MBMs y de = 26
kJ-mol? para los NBMs. Esta disminuciéon de la estabilizacion en los isémeros sustituidos en
posicién 2 (2MBM y 2NBM) puede atribuirse al impedimento estérico y repulsion electrénica entre

los grupos funcionales de estas moléculas.

Tabla 5.54. Incrementos entalpicos en fase gaseosa (AAH) para el intercambio H/OCHs; en el anillo
bencénico, a T = 298.15 K.

Derivados del A¢Hpy (8) Derivados del A¢Hy, (8) AAH
benceno k] - mol—1 metoxibenceno k] - mol-1 K] - mol~1

© 82.6 + 0.7 [5] © 67.9+0.8[5] 1505+ 1.1

QJKOH -294.0 £ 2.2 [5] ©fh 4338+12[130]  -139.8%2.5
@*o/ -273.45 + 0.77 [126] QfKO/ -418.3 + 3.6° 1449 +3.7

Q)ko/ -438.2° -164.8

OCH,

/@)ko/ -437.7£2.8% -164.3+2.9

2 Valores determinados en este trabajo.
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Tabla 5.55. Incrementos entélpicos en fase gaseosa (AAH) para el intercambio H/NO; en el anillo bencénico,
aT=298.15K.

Derivados del AH (8) Derivados del AHm (8) AAH
benceno K] - mol~1 nitrobenceno k] - mol—1 K] - mol~1

67.5 0.5 [5] -15.1+0.9

© 82.6 + 0.7 [5] O
QJKOH 294.0 +2.2 [5] ©5k 2798+09[131]  142+24

- -263.1 +3.0° 104 +3.1

©)ko/ -273.45 + 0.77 [126] ©5k
Q)k - -289.4 + 1.8 -16.0 + 2.0

/@)Lo/ -289.1 +1.52 -15.7+ 1.7

2 Valores determinados en este trabajo.

Se puede ver en estas tablas (5.52 a 5.55) que la contribucion energética para intercambiar un
atomo de hidrogeno del anillo aromético es diez veces mayor cuando el sustituyente presenta un
atomo de oxigeno (HBEs, HBMs, MBMs) en comparacion al caso cuando el sustituyente presenta
un atomo de nitrégeno (ABEs, NBMs). Esto se debe a que la fuerza del enlace C-O es mayor en
comparacion con la fuerza del enlace C—N [50].

Las entalpias de formacion en fase gaseosa dependen de la energia intrinseca de las
moléculas; es decir, de las energias de los enlaces y de las interacciones intramoleculares. Por tanto,
aquella molécula que presente los enlaces y las interacciones intramoleculares mas fuertes sera la
que libere mayor energia en su reaccion de formacion. Esto explica porque el compuesto 2HBE es

el que tiene la entalpia de formacion en fase gaseosa méas negativa.
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CONCLUSIONES

e Se determinaron experimentalmente las entalpias de formacion, en fase condensada y en fase
gaseosa, asi como las entalpias de cambio de fase, de seis compuestos derivados del benzoato
etilo y ocho derivados del benzoato de metilo, con incertidumbres bajas.

e Los compuestos que presentan las entalpias de sublimacion méas grandes son aquellos que
estan sustituidos con grupos —OH y —NH,, debido a la formacién de enlaces de hidrogeno
intermoleculares.

e Los valores de las entalpias de formacion en fase condensada son mas negativos conforme el
sustituyente se aleja del grupo éster, por tanto, para cada familia de isomeros, aquel sustituido
en posicion 4 sera el que libere mayor energia en su reaccion de formacion en fase
condensada.

e En fase gaseosa, los compuestos sustituidos en la posicion 2 con grupos -OH y —NH,
presentan la menor entalpia de formacion de cada serie de isomeros. Esto se atribuye a la
formacion de enlaces de hidrégeno intramoleculares, lo cual estabiliza a la molécula en
comparacion con sus isémeros. La formacion de enlaces de hidrégeno intramoleculares fue
corroborada mediante el andlisis topolégico de la densidad electronica. Los compuestos
sustituidos en la posicién 2 con grupos —OCHs; y —-NO-, seran los menos estables de cada
familia de isémeros, debido al impedimento estérico en estas moléculas.

e Los valores de las entalpias de formacion en fase gaseosa determinados en este trabajo
muestran la siguiente tendencia: AH°(HBEs) < A{H°(HBMs) < AfH°(MBMs) < AH°(ABEs)
< AH°(NBMs).

e La contribucion energética asociada con el intercambio de un &tomo de hidrégeno del anillo
bencénico por un grupo funcional hidroxi o metoxi (-OH, —OCHs) es diez veces mayor en
comparacion al caso cuando se intercambia un grupo funcional amino o nitro (-NH., -NOy).
Esto debido a que la fuerza del enlace C—O es mayor con respecto al enlace C—N.

e Los resultados experimentales de las entalpias de formacion en fase gaseosa estan en
excelente concordancia con los resultados obtenidos por métodos computacionales. Con ello,
se propone un valor para la entalpia de formacion en fase gaseosa de 438.2 kJ-mol, para el

compuesto 3-metoxibenzoato de metilo, el cual no fue estudiado experimentalmente.
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Los valores de las capacidades calorificas molares estandar, a presion constante, de la fase
gaseosa a diferentes temperaturas, para los compuestos estudiados mediante microcalorimetria
Calvet se muestran en la tabla Al. Estos valores fueron determinados por el método computacional
B3LYP/6-31G(d) y ajustados por un factor de escala de 0.960 = 0.022 [94]. Las expresiones de las
capacidades calorificas mencionadas se muestran en las ecuaciones (Al) a (A4).

Tabla Al. Capacidades calorificas molares estandar, a presion constante, de los compuestos estudiados en
estado gaseoso, para diferentes temperaturas, determinadas por el método computacional B3LYP/6-31G(d);
factor de escala 0.960 + 0.022.

Cy(g) 1 J-Kt-mol*

T/K

2NBM 2ABE 3ABE 4ABE
200.00 137.66 139.36 141.24 141.16
250.00 162.24 167.57 168.97 169.05
298.15 186.12 194.80 195.85 195.98
300.00 187.03 195.83 196.88 197.00
350.00 211.09 223.22 224.01 224.11
400.00 233.68 248.96 249.55 249.62
450.00 254.40 272.62 273.05 273.10
500.00 273.12 294.09 294.40 294.42
550.00 289.93 313.46 313.67 313.68
600.00 304.98 330.91 331.05 331.05

2-nitrobenzoato de metilo:
Com @)/ (J-Ktmolt) = -4.19774 x 107 (T / K)® + 1.97304 x 10*(T / K)? + (A1)
+4.78754 x 101 (T / K) + 37.1229,  (r?> =0.99998)

2-aminobenzoato de etilo:
Com @)/ (J-Ktmolt) = —4.28524 x 107 (T / K)3 + 1.71443 x 10*(T / K)? + (A2)
+5.64553 x 101 (T / K) + 22.7595,  (r?> =0.99998)

3-aminobenzoato de etilo:
Com @)/ (J-Ktmolt) = —4.50982 x 107 (T / K)® + 2.090023 x 104(T / K)? + (A3)
+5.41834 x 101 (T/ K) + 27.8852,  (r?>=0.99998)

4-aminobenzoato de etilo:
Com @)/ (J-Ktmol?) = -4.26962 x 107 (T / K)® + 1.77233 x 10*(T / K)? + (A4)
+5.54952 x 1071 (T / K) + 26.2425,  (r?> =0.99998)
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