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RESUMEN

El trabajo doctoral descrito a continuacion consiste en un estudio termoquimico de 5 compuestos
triciclicos fusionados, uno de estos es el adamantano y 4 de ellos derivados de éste con diferentes
sustituyentes en la posicion 1.

Previo a los experimentos de termogravimetria y calorimetria de combustion, se realizo el
andlisis térmico de los compuestos de estudio por calorimetria diferencial de barrido para
determinar su pureza, temperaturas y entalpias de fusion, asi como sus capacidades calorificas.

Se llevaron a cabo experimentos de calorimetria de combustion en bomba estatica para calcular
las entalpias de combustion molares estandar y posteriormente las entalpias de formacion
molares estandar de los compuestos en fase solida a 298.15 K. Adicionalmente se derivaron las
entalpias de cambio de fase por medio de termogravimetria y a través de diversos célculos se
obtuvieron las entalpias de sublimacién a 298.15 K de los compuestos analizados en el trabajo.

A partir de la combinacion de las entalpias de sublimacion y de formacion estdndar de la fase
solida se obtuvieron las entalpias de formacion en fase gaseosa a 298.15 K de los derivados
monosustituidos del adamantano.

Con estas ultimas se realiz6 el andlisis de los incrementos entalpicos entre los sustituyentes de
los compuestos analizados y se propuso una relacion energia-estructura conforme a los
resultados obtenidos.



ABSTRACT

The doctoral thesis work described below consists of a thermochemical study of 5 fused tricyclic
compounds, one of these is adamantane and 4 of them are derivatives of it with different
substituents at position 1.

The thermal analysis of the study compounds was carried out by differential scanning
calorimetry to determine their purity, temperatures and enthalpies of fusion, as well as their heat
capacities.

Combustion calorimetry experiments were carried out in a static bomb to calculate the standard
molar enthalpies of combustion and later the standard molar enthalpies of formation of the
compounds in the solid phase and at 298.15 K. In addition the enthalpies of phase change were
determined. Through a thermogravimetric study and through several calculations, the enthalpies
of sublimation at 298.15 K of the compounds analyzed in the work were derived.

Subsequently, from the combination of the enthalpies of sublimation and the enthalpies of
standard formation of the solid phase, the enthalpies of formation in the gas phase of the
monosubstituted adamantane derivatives were obtained.

From the latter, the analysis of the enthalpy increases between the substituents of the analyzed
compounds was carried out and the energy-structure relationship was proposed according to the
results obtained.
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Introduccion

A lo largo de la historia, el ser humano ha observado muchos fenémenos que se ha dado a la
tarea de estudiar y comprobar, tales como las teorias del surgimiento de la vida, de la evolucion,
de la creacion del universo e incluso le han llevado al establecimiento de leyes como la
gravitacional universal y del movimiento formuladas por Isaac Newton, las leyes de la
termodinamica, etc.

Uno de los fenémenos que el ser humano ha estudiado con gran énfasis es el calentamiento de
los objetos, tomando sus inicios en la respiracion de los seres vivos. En 1777 Antoine Laurent
Lavoissier publico los resultados de los ensayos realizados sobre la respiracion de los animales
y la transferencia de calor.!

En dicho trabajo Lavoissier demostro a través de sus experimentos realizados en un calorimetro
adiabatico que los animales liberan calor debido a la respiracion, por ello la considerd como un
proceso de combustion y plante6 las siguientes afirmaciones:

“La respiracion es una combustion muy lenta, pero por lo demas completamente similar a la
del carbon; tiene lugar en las vias respiratorias sin desprendimiento perceptible de luz, dado
que el fuego que se libera es pronto sofocado por el liquido de estos organos.”

’

“El proceso de la vida es un proceso de oxidacion mantenida por la respiracion.’

En esta primera aproximacion a la calorimetria, se consideraba el estudio del proceso oxidativo
de organismos vivos. El apogeo de la calorimetria tuvo lugar durante la revolucion industrial
con la introduccién de las méaquinas de vapor y la necesidad de brindar una mayor eficiencia a
los procesos industriales, las necesidades de aquella época exigieron el conocimiento de las
propiedades térmicas de los materiales usados en la construccion de dichas méaquinas.

En la sistematizacion de la calorimetria se identifican algunos impulsos importantes en el
desarrollo de ésta, el primero de ellos con los trabajos realizados por Victor Regnault acerca de
la energética del agua y su vapor; y el segundo desarrollado por J. Thompson y M. Berthelot
dado por el desarrollo de la termoquimica usada para la asignacion de propiedades energéticas
de diferentes sustancias quimicas.?

Finalmente, durante la segunda guerra mundial, la crisis energética y la aparicion de nuevos
materiales permitieron el perfeccionamiento de la calorimetria a través de la implementacion de
dispositivos electronicos y la sistematizacion a través de los ordenadores que ayudaron en la
precision de las cantidades obtenidas a partir de las técnicas calorimétricas.?



Calorimetria moderna

En la actualidad la calorimetria ha dado un salto importante ya que permite conocer la energia
asociada al proceso de combustion conociendo la estructura quimica de las sustancias en
combinacion con la aplicacion de las leyes de conservacion de la materia y la energia, las leyes
de transferencia de calor y de materia, asi como las leyes de la termodindmica. Por lo anterior,
la calorimetria moderna se concentra en el estudio de la termoquimica molecular de las
sustancias.

La termoquimica molecular permite el estudio de las interacciones presentes en las moléculas y
su estabilidad, asi como la energética de los enlaces quimicos presentes en ellas. El estudio
energético estructural de los compuestos quimicos a través de las entalpias de formacion brinda
informacion valiosa para diversas areas desde las ciencias basicas hasta las industriales.

La termoquimica comprende una gran variedad de herramientas y métodos experimentales para
el estudio energético-estructural de diversas sustancias. Dicho conjunto de conocimientos se
agrupa en metodologias que permiten conocer los cambios energéticos producidos en las
reacciones quimicas, las transiciones de fase y la reactividad de sustancias quimicas de interés
bioldgico, industrial, tecnoldgico, médico, etc.’

La calorimetria es un conjunto de técnicas experimentales, en donde las mediciones obtenidas
brindan datos directos de la energia contenida en los enlaces que conforman a una estructura
quimica, asi como de las posibles interacciones que se pueden formar. Esta rama de la
termoquimica se basa en un principio fundamental: “todo proceso libera o consume una cantidad
finita de energia”; misma que puede ser cuantificada.*

Dichas determinaciones son facilmente obtenidas por medio de calorimetros cuyo principio de
funcionamiento dependera de las propiedades de las sustancias que se deseen analizar, por
ejemplo, al hablar de la energética de los enlaces en fase solida se considera un calorimetro de
combustion; si se desea conocer la energia de las interacciones intermoleculares se requiere el
empleo de un calorimetro diferencial de barrido o un calorimetro adiabatico.

La calorimetria de combustion, en la actualidad es uno de los métodos calorimétricos de mayor
uso para obtener las entalpias de formacion de diversos compuestos organicos a partir de su
reaccion de combustion en presencia de oxigeno.

Un proceso de combustion, o de manera general, un proceso termoquimico consiste
fundamentalmente de dos partes, la medicion del calor que se intercambia y el estudio de la
quimica del proceso. Dicho calor viene dado por las contribuciones dadas por los dispositivos
de medicion y la estequiometria de la reaccion quimica especifica.’
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El estudio de las propiedades termoquimicas ha cobrado gran interés en diversos grupos de
investigacion alrededor del mundo, ya que permite el analisis de la estabilidad o la reactividad
de distintas sustancias.

El estudio de compuestos como el adamantano y sus derivados resulta de gran importancia ya
que sus propiedades termoquimicas pueden proveer informacion importante acerca de su
estabilidad térmica, polimorfismo, de sus interacciones intermoleculares e incluso de sus
estabilidades relativas. Los parametros obtenidos podrian contribuir en la optimizacion de rutas
de sintesis puesto que son compuestos que cominmente se usan en el desarrollo de fArmacos
para el tratamiento de enfermedades virales.
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Objetivos
Objetivo general

Establecer una correlacion energia-estructura del adamantano y cuatro de sus derivados
monosustituidos a través de un estudio termoquimico.

Objetivos especificos

1. Obtener mediante calorimetria diferencial de barrido las fracciones molares de pureza,
entalpias y temperaturas de fusion y capacidades calorificas en fase condensada.

2. Derivar por medio de termogravimetria las entalpias de sublimacion a la temperatura
media experimental.

3. Determinar con calorimetria de combustion las energias de combustion estandar en fase
solida de los compuestos de interés.

4. Derivar las entalpias de formacion molares estandar en condiciones estandar a 298.15 K
de la fase gaseosa de los compuestos de estudio.

5. Realizar una comparacion de las entalpias de formacion en fase gaseosa obtenidas
experimentalmente con los valores obtenidos con la metodologia G4 B3LYP/6-
31G(2df,p) por el laboratorio de fisicoquimica teorica de la BUAP.

6. Establecer una relacion energético-estructural en funcion de las variaciones entalpicas
en fase gaseosa en condiciones estandar a 298.15 K.

1Y%



ANTECEDENTES
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Compuestos de estudio

El adamantano es una molécula que fue descubierta en 1933 por Landa, como un componente
del petroleo.’ Es una molécula triciclica conformada por 10 atomos de carbono con hibridacion
sp’. Debido a sus caracteristicas estructurales, como distancias y angulos de enlace® (figura 1)
se le considera como una molécula estable y libre de tension anular.’

Figura 1. Estructura quimica del adamantano.

Esta sustancia es un solido cristalino blanco con una densidad de 1.07 g/cm?, temperatura de
fusion de 543 K y una transicion de fase cristalina a 208.7 K.513 El adamantano forma parte de
una familia de cicloalcanos conocida como poliedranos, los cuales, debido a su conformacion,
forman figuras geométricas tridimensionales. Algunos ejemplos de estos compuestos son el
triprismano'4, el cubano!'® y el dodecahedrano.!¢

El estudio de las propiedades del adamantano y sus derivados ha cobrado gran relevancia debido
a su versatilidad en el disefio de medicamentos utiles para el tratamiento de enfermedades
virales, asi como en nanotecnologia y medicina.!” Debido a que el ambiente quimico en dos
atomos del carbono (C1 y C2) del adamantano resulta similar, es usual encontrar compuestos
quimicos monosustituidos en dos posiciones (figura 2). &3

1

Figura 2. Sitios de sustitucion del adamantano.



Algunos derivados del adamantano con sustituyentes en la posicion 1 son el 1-
adamantanmetanol, 1-adamantanetanol, 4cido l-adamantancarboxilico y 4acido 1-
adamantanacético, todos ellos con potencial aplicaciéon como precursores de medicamentos
usados como antivirales y en el tratamiento del Parkinson.!8-2!

Los compuestos de estudio en este trabajo se muestran en la figura 3.

Adamantano 0
ADA
OH (0] OH
b ﬁ | E |
1-Ad 1 1-Ad I Acido Acido
) fzq]a)ﬁz%qomﬁtano ) lingg?ggano 1-adamantancarboxilico 1-adamantanacético
1ADCARB 1ADACET

Figura 3. Compuestos de estudio.

Las sustancias utilizadas en este trabajo fueron adquiridas de Sigma-Aldrich, en la tabla 1 se

muestran algunos de sus datos caracteristicos.

Tabla 1. Masa molar, pureza y densidad de los compuestos de estudio.

Compuesto CAS LZZ Proveedor Pureza P
gmol proveedor g-cm™3
ADA 281-23-2  136.234 99% 1.0700
1ADMEOH 770-71-8  166.260 Aldrich 99% 0.9331
1ADETOH 6240-11-5  180.287 Co. 98% 0.9033
1ADCARB 828-51-3  180.243 99% 1.2000
1ADACET 4942-47-6  194.270 98% 1.0026

Antes de llevar a cabo el estudio termoquimico de estos compuestos, se realizd una revision
bibliografica de sus propiedades reportadas, los datos encontrados se muestran en la tabla 2.



Debido a que las propiedades termoquimicas del adamantano han sido ampliamente estudiadas,
fue usado para corroborar la reproducibilidad de los datos termoquimicos obtenidos en este
trabajo.

Por otro lado, el 4cido l-adamantancarboxilico cuenta con algunos datos de entalpia de
formacion en fase gaseosa reportados por Roux,?* Emel’yanenko® y Dorofeeva,?® mismos que
se encuentran en un intervalo de -544.4 kJ-mol! a -516.3 kJ-mol"! mientras que sus capacidades
calorificas no han sido reportadas. Debido a lo anterior se requiere de una revision de los datos
de la fase so6lida de dicho compuesto.

Finalmente, el resto de los compuestos inicamente cuentan con reportes de sus temperaturas de
fusion.

Por lo anteriormente descrito, este trabajo de tesis estd motivada en el enriquecimiento de las
bases de datos termoquimicos existentes y el analisis energético-estructural de las sustancias de
interés.



Tabla 2. Propiedades reportadas de los compuestos de estudio.
Compuesto  C,(s,298.15 K) Ttus AgysH AgupH* AH*(s) AeH(5) AH®(8) ,
T ool w-1 -1 Referencia
J - mol~t - K~* K k] - mol~! k] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol-1 k] - mol-1
148.91 27
188.6 59.1+0.9 6030.2 +£2.7 191.6 £3.0 132.3+£22 28
543.2 14.0+0.3 29
ADA 59.66+£0.20 6029.19+0.09 192.55+0.07 132.88+0.32 30
59.33+0.04  6024.5+0.17 197.2+0.8 137.9£0.19 31
60.46+ 0.30  6033.12+0.68 188.7+£2.8 128.24 +0.98 32
59.54+£0.20  6033.37+0.48 188.4+3.3 127.9+£0.9 33
582+1.2 6028.3+1.2 193.3+£1.2 135.1+1.7 34
- 389.5+04 20.5+04 - - - 35
388.15 - 36
IADMEOH 386.16 —387.15 - 37
389.15 20.3 38
1ADETOH - 349.15 - - - - 39
- 454.15 - 98.7+4.5 - 643.1£3.8 544.4+59 40
449.1 17.6 £0.3 98.3+1.8 544.8+4.2 25
449.9 - 41
1ADCARB 452.65 — 453.65 - 42
451.15-452.15 43
450.6 15.7 44
- - - 616.3+5.0 516.3+£3.0 26
- 410.15-412.15 - - - - 45
IADACET 409.15-410.15 46




Calorimetria diferencial de barrido

Consideraciones generales

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) es una técnica
termoanalitica que permite medir los efectos ocasionados por el calentamiento en una muestra.
Es una técnica que permite un analisis rapido y preciso de una sustancia de interés.*’

Dicha técnica permite cuantificar la cantidad de calor que se intercambia como resultado de un
proceso fisico o quimico cuando una muestra (®4) y una referencia (®@z) se someten a un
calentamiento controlado. Es importante resaltar que esta técnica permite obtener la cantidad de
calor de tales procesos a través del registro del flujo de calor (A®) en funcién de la temperatura
o del tiempo (ecuacion 1). 48

AD = b, — Dy 1

El dispositivo que permite realizar tales mediciones es el calorimetro diferencial de barrido, éste
consta de un horno interno en donde se encuentran dos portaceldas, uno destinado a la muestra
de andlisis y otro para la referencia. Los portaceldas cuentan con sensores de temperatura que
permiten su monitoreo durante el tiempo de experimentacion; un esquema representativo del
horno de un calorimetro diferencial de barrido se muestra en la figura 4.

Celda de muestra Celda de referencia

Sensor de
temperatura

Sensor de
temperatura

Fuente de
calentamiento

Fuente de
calentamiento

Figura 4. Esquema del horno de un DSC.

Cuando la muestra y la referencia se calientan, los sensores de temperatura en un DSC
monitorean el flujo de calor de manera independiente, al detectar una diferencia de temperatura



entre la muestra y la referencia el sistema modula la potencia ejercida con el fin de anular dicha
diferencia; de esta forma la sefial registrada es igual al flujo de calor del proceso.

Fundamentos de la técnica

En un experimento de DSC, una masa conocida de la muestra de analisis se dispone en una celda
herméticamente sellada lo que permite considerar un calentamiento a volumen constante. La
capacidad calorifica se expresa como: +

(@), =¢ 2

Como se sabe, bajo condiciones de volumen constante, se tiene que:
Q, =AU 3

Las mediciones realizadas en los experimentos con DSC en su mayoria involucran el analisis
de solidos y liquidos, por ello se establece que la diferencia entre las capacidades calorificas a
volumen y presion constante son poco significativas, en consecuencia:

C, =Gy

Por lo anterior, las capacidades calorificas obtenidas en el DSC se pueden considerar datos a
presion constante.

Ademas de las capacidades calorificas, la técnica DSC permite estudiar de propiedades tales
como: entalpias y temperaturas de fusion, fracciones molares, temperaturas de descomposicion
y cristalinidad.

Algunos de los calorimetros de mayor uso en el area cientifica e industrial son el de
compensacion de potencia y el de flujo de calor, cuyas caracteristicas generales se mencionan a
continuacion.

Calorimetro de flujo de calor

En este tipo de calorimetros, una cantidad de calor se intercambia con el medio que rodea la
muestra, éste es registrado a través de sensores como la diferencia de temperatura entre los
portaceldas del horno calorimétrico, dicha diferencia es proporcional al flujo de calor en la
muestra analizada.*®



Este dispositivo es recomendable para la obtencion de temperaturas y entalpias de fusion ya que
permite calentamientos y enfriamientos rapidos debido a la forma en que el horno calorimétrico
se encuentra ensamblado, aunque también es posible obtener datos de capacidad calorifica.

En este trabajo se utiliz6 un calorimetro de flujo de calor modelo DSC Q2000 de TA Instruments
(figura 5).

Especificaciones
Principio de Flujo de calor
funcionamiento:
Rango de -90 °Ca 550 °C
temperatura:
Precision en + 0.01 °C
temperatura:
Precision +0.05%
calorimétrica:
Sensibilidad 0.2 pW
calorimétrica:
Control de rampas 2 a 100 °C/min

de calentamiento:
Figura 5. Especificaciones del calorimetro DSC Q2000 TA Instruments.

Calorimetro de compensacion de potencia

El dispositivo que funciona bajo este principio cuenta con elementos calefactores
independientes y por ello es posible utilizar el principio del “balance nulo” de temperatura. El
intercambio de calor en estos equipos se mide a través de resistencias eléctricas a través de un
circuito de conduccion bien definido.*” En este calorimetro la respuesta térmica entre la muestra
y los portaceldas es mas efectiva, con ello el calorimetro de compensacion de potencia permite
obtener datos de capacidad calorifica con mayor precision.

Aunque en los calorimetros de flujo de calor también es posible determinar la capacidad
calorifica, es necesario realizar correcciones a la temperatura para disminuir el efecto causado
por el retraso térmico durante el calentamiento de la muestra.*®

Ademas del DSC de flujo de calor, en este trabajo también se utilizd un calorimetro modelo
DSC 8000 de Perkin-Elmer (figura 6).



Especificaciones

Principio de Compensacion de potencia
funcionamiento:

Rango de -180 °C a 750 °C
temperatura:

Precision en +0.008 °C
temperatura:

Precision +0.03%
calorimétrica:

Control de rampas 0.01 a2 300 °C/min

de calentamiento:

Figura 6. Especificaciones del calorimetro DSC8000 Perkin-Elmer.

Esencialmente, las mediciones que se realizan en ambos tipos de calorimetros se realizan bajo
el mismo procedimiento tomando en cuenta algunas consideraciones a fin de disminuir los
errores durante los experimentos, estas son:

1. La muestra debe colocarse en un crisol construido con material de alta conductividad
térmica.

2. No deben ocurrir reacciones quimicas entre la muestra y el material del crisol.

3. La muestra debe colocarse en el crisol de tal manera que asegure un calentamiento
uniforme.

4. En los experimentos debe recircularse un gas inerte para desplazar los vapores
producidos y asi evitar alguna reaccion no deseada.

Los datos obtenidos con un calorimetro diferencial de barrido cuentan con una exactitud de entre
el 1% y 5 %, la cual depende esencialmente de los procedimientos de calibracion y
funcionamiento.*®

Calibracion

La calibracion de un DSC se efectta en términos de la temperatura y la energia, regularmente
la calibracion en temperatura requiere de uno o mas estandares, éstos se eligen en relacion con
los intervalos de temperatura de trabajo, mismos que dependen de las temperaturas de fusion de
las sustancias de interés.



Calibracion en temperatura

Cuando una muestra se calienta puede presentar un retraso térmico, durante un experimento
puede observarse un gradiente negativo en el calentamiento y positivo en el enfriamiento.>® Por
ello se recomienda realizar la calibracion de estos equipos con un material de referencia cuya
temperatura de fusion sea conocida, algunos de ellos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Materiales de referencia empleados para calibrar un DSC.

Material de ) y M Tius’ Agysh™t
referencia Clasificacién™ g - mol! K J-g1
Indio Primario 114.818 429.76 £ 0.02 28.71 £ 0.08
Estafio Primario 118.710 505.07 £0.02 60.54 +0.09
Galio Secundario 69.723 302.93 +£0.01 80.14 +0.17
Zinc Secundario 65.390 692.68 +0.02 108.6 £ 0.5
Aluminio Secundario 26.9815 933.48 + 0.05 401.3+1.6

En esta calibracion, se compara la temperatura de fusion obtenida por el equipo de medicion y
la temperatura de fusion reportada del material de referencia. Para asegurar una buena exactitud
en la calibracion, ésta se debe realizar considerando el efecto causado por la velocidad de
calentamiento (figura 7).*®

Enthalpy: -28.45)/g
Heatingrate: 5 K/min

Enthalpy: -28.42J)/g
Heatingrate: 50 K/min

7~ Enthalpy: -28.59J/g

Heatingrate: 100 K/min

\ Enthalpy: -28.48)J/g
b/ Heatingrate: 200 K/min

Enthalpy: -28.71)/g
Heatingrate: 300 K/min

Enthalpy: -28.55J/g
Heatingrate: 500 K/min

LRI B o e e e o e
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Temperature [°C]

Figura 7. Fusion del indio.

Como se observa, a medida que la velocidad de calentamiento se incrementa, la curva de fusion
se ensancha debido al retraso térmico en la muestra de analisis, por ello es recomendable que la
calibracion de la temperatura se realice a velocidades de calentamiento bajas (regularmente
desde 1 K-min™! hasta 5 K-min™).
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La correccion de la temperatura por el efecto de la velocidad de calentamiento se expresa como:

Ttrue = Tm + A’IvCOT"I" (ﬁ) 5

Donde T}, €s la temperatura corregida, T, es la temperatura obtenida por el DSC, AT, es
el factor de correccion y 5 es la velocidad de calentamiento.

Calibracion en energia

En esta calibracion se obtiene un factor de proporcionalidad entre el flujo de calor hacia la
muestra (@,,) y el flujo de calor registrado por el calorimetro diferencial de barrido (@)
(ecuacion 6).47-48

Dirye = Ko * Py 6

Ya que el flujo de calor es proporcional al calor durante un experimento por DSC, la calibracion
en energia brindara el factor de proporcionalidad del calor que se intercambia entre la muestra
y el equipo de medicion.

Dicho factor de proporcionalidad se le conoce como constante de calibracion k del equipo; en
un experimento de DSC dicho parametro se obtiene a partir del andlisis de un material de
referencia cuya entalpia de fusion sea conocida (ecuacion 7).

ApsHM
k — fus 7
Ac

donde A corresponde al area bajo la curva obtenida de un experimento de fusion, n es la

cantidad de sustancia del estandar usado en la calibracion, AggH es la entalpia de fusion del
material de referencia y k es la constante de calibracion.

Fraccion molar, entalpia y temperatura de fusion

La entalpia y temperatura fusion obtenida por calorimetria diferencial de barrido se calcula a
partir de un termograma como el que se muestra en la figura 8.
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e e e

Flujo de calor

Tonset Toffset

Temperatura

Ti temperatura inicial del pico de fusion, Tonset temperatura maxima de inicio extrapolada, 7, temperatura maxima
del pico de fusion, Zorser temperatura maxima final extrapolada, 7t temperatura final del pico de fusion.

Figura 8. Termograma caracteristico de un experimento por DSC.

En la imagen mostrada, la curva observada corresponde a la transicion de fase, en dicho grafico
el area bajo la curva equivale a la entalpia de fusion del compuesto analizado y la interseccion
de la pendiente del punto maximo de la grafica (7;) con el eje de las abcisas, es la temperatura
de fusion del compuesto analizado (7onset)-

En cuanto a la entalpia de fusion esta corresponde a la integral de la curva del flujo calor medido
por el equipo de analisis (ecuacion 8).%°

AfusH = Qtrue = fd)truedt 8

El método de andlisis usado en la determinacion de la pureza se basa en el descenso de la
temperatura de congelacion, considerando que la impureza y la muestra de interés pueden
formar una disolucion diluida ideal, donde el descenso de la temperatura de congelacion es
pequefio y el calor asociado a dicho proceso se considera constante.>?

Bajo estas consideraciones, el descenso de la temperatura de congelacion esta representado por
la ecuacion 9.

* _ xBR(Tfijs)Z
Tfus - Tfus - ArusHa 9

donde

Ttys - €s la temperatura de fusion de la disolucion
Tt - es la temperatura de fusion del compuesto puro
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Xg - es la fraccion molar de la impureza
AqsHy - es la entalpia de fusion de la sustancia analizada.

El equilibrio solido-liquido de una muestra analizada en un DSC se explica considerando que la
muestra y su impureza forman un sistema eutéctico simple, es decir, la mezcla formada por la
muestra A y su impureza B en fase solida son totalmente insolubles entre si y totalmente solubles
en disolucion; dicho comportamiento se explica por medio de la figura 9.

T fus
T Disolucién liquida
3 deA+B
P
T2 .....................
Disolucion liquida DiSSOh:{d%l Sec
. : - Sclido
- Solido A '
T; :
: Solida A + Sélido B
0 X é‘ X éw X é'.f XB 1

Figura 9. Diagrama de fases sélido-liquido.

En la figura 9, se observa que a una composiciéon x a medida que se incrementa la temperatura
se llega a T3, en el punto R se mantiene la temperatura hasta que la muestra A se funde y
finalmente se llega al punto S en donde se tiene una disolucion liquida de la muestra A y su
impureza B. Cuando se llega a una temperatura mayor que 73 se cumple que la x5 > x5 y la
fraccion de la impureza que se ha fundido est4 dada por la ecuacion 10.

F= (i_B) 10
B

Finalmente, la pureza del compuesto se obtiene basandose en esta ecuacion aplicando el método
de las fracciones fundidas a distintas temperaturas.

Capacidad calorifica

La capacidad calorifica de un material es una propiedad macroscopica que se encuentra
relacionada con sus caracteristicas microscopicas. De acuerdo con la termodindmica estadistica
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la funcién de particion de un cristal (ecuacion 11) contabiliza solo la parte vibracional, (puesto
que en un arreglo cristalino los 4tomos poseen un posicidon fija) su energia (ecuacion 12)
dependera de la cantidad de atomos presentes en su arreglo cristalino y por lo tanto la energia
total de este sistema correspondera a la energia vibracional.>

Q(5,T) = e VOPKT RN g (11)
— 2 (9nQ
E = kT (M)MV (12)

Dénde e~V (@P)/KT

es la energia de punto cero, g, es la funcion de particion vibracional y 3N —
6 son los modos normales de vibracion. En la ecuacion 11 entre mayor sea la magnitud del

término 3N — 6 la energia del cristal aumentara. >3

Se sabe que la capacidad calorifica a volumen constante estd dada por la ecuaciéon 13 y por lo
tanto en el caso de un cristal entre mayor sea la cantidad de modos normales de vibracion la
energia vibracional y su capacidad calorifica también lo seran. 3

6= (2, o

Desde el punto de vista macroscopico se considera a la capacidad calorifica como la energia
calorifica necesaria para que una sustancia incremente su temperatura en una cantidad
diferencial (ecuacion 14).32

. )
C=lim £=2% 14
AT—0 AT oT

Una técnica experimental para obtener las capacidades calorificas es la calorimetria diferencial
de barrido. En ésta se analiza el flujo de calor de una muestra, ya que cuando se calienta bajo
un régimen controlado y lineal, la velocidad del flujo de calor es proporcional a su capacidad
calorifica en todo momento (ecuacion 15). 48

aH _ .ar

dat P ar 15

El andlisis de la capacidad calorifica por DSC se fundamenta en la aplicacion del método
absoluto de los dos pasos, en el cual se requiere conocer el flujo de calor y la velocidad de
calentamiento dadas por el equipo medicion.
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En la primera etapa del anélisis a través del método absoluto de los dos pasos se registra el flujo
de calor del equipo de medicion o flujo de calor de la linea base (@), para ello se “optimiza”
una linea base midiendo la C, de un material de referencia.*® En este trabajo se utilizo zafiro
sintético (a-Al203) de alta pureza cuya capacidad calorifica se encuentra reportada en un amplio
intervalo de temperaturas.®’>! La segunda etapa de este método consiste en medir el flujo de
calor hacia la muestra de interés (@, yestra), €Ste se registra utilizando las mismas condiciones
de medicidn que en la primera etapa.

Una vez que registrados ambos flujos de calor, se obtiene la capacidad calorifica de la muestra
de andlisis por medio de la ecuacion 16.

_ Ko (T) (Pmuestra—Po) 16

Cp BMmuestra

En la ecuacion 16, @, estra €5 €l flujo de calor hacia la muestra analizada, @, es el flujo de
calor de la linea base, 8 la velocidad de calentamiento, m,,estra 12 masa de la muestra analizada
y K4 (T) la constante de celda que se obtiene a partir de la relacion dada en la ecuacion 17,
donde C,(rep.) es la capacidad calorifica reportada y C,(exp.) es la capacidad calorifica

obtenida en un experimento por DSC.

Cp(rep.)

Ky(T) = Cy(exp)

17

El calculo de la capacidad calorifica en los calorimetros DSC 8000 y DSC Q2000 se realiz6 a
través del mismo fundamento metodologico.
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Analisis termogravimétrico

Consideraciones generales

El analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) es una técnica en la cual se mide
la variacion de masa de una sustancia en funcion de la temperatura cuando es calentada
controladamente. A través de esta técnica es posible medir la velocidad de pérdida de masa
(dm/dt) que experimenta una muestra séolida o liquida por medio de una termobalanza.>*

El TGA de una sustancia permite monitorear la variacion de masa de una muestra en procesos
tales como: adsorcidon-desorcion, vaporizacion, sublimacion, descomposicion, deshidratacion,
entre otros.

Los experimentos realizados a través de esta técnica se llevan a cabo en un analizador
termogravimétrico que consta esencialmente de 3 componentes: una termobalanza, un
dispositivo de mediciéon de temperatura y un horno termogravimétrico. En este trabajo de
investigacion se utilizd un dispositivo de analisis termogravimétrico modelo TGA Q500 TA
Instruments cuyas caracteristicas se muestran en la figura 10.

TGA Q500
Intervalo de temperatura: Tambienee@ 1000 °C
Capacidad de muestra: lg

Sensibilidad de la balanza: 0.1 pg

Velocidad de calentamiento: (0.1 a 100) °C-min’’
Termopar:

Pd (55%)-Pt(31%)-Au(14%)
Figura 10. Especificaciones del TGA Q500
Calculo de la entalpia de cambio de fase

La presion de vapor de un so6lido o liquido se define como la presion a la cual la fase condensada
se encuentra en equilibrio con su fase gaseosa. Cuando en una sustancia coexisten dos fases o
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y Ben equilibrio a temperatura y presion constante (G, = G_ﬁ),1 la relacion que permite evaluar

el cambio en la presion con respecto a la temperatura estd dada por la ecuacion de Clapeyron
(ecuacion 18)

dp _ AtT'H
dT  TAHV

18
La ecuacion de Clapeyron incluye cantidades claramente observables donde A;,-H es la entalpia
de cambio de fase, T la temperatura de transicion y A.,.V la variacion del volumen molar de las
fases en equilibrio.

En el término A,V se ven involucradas las variaciones de volumen originadas por un proceso
de vaporizacion o de sublimaciébn y en ambos casos el volumen molar del gas es
significativamente mayor al de la fase condensada, por ello A,V = V4; considerando un
comportamiento de gas ideal e integrando la ecuacion 16 se obtiene la ecuacion de Clausius-
Clapeyron (ecuacion 19):

AprH 1

Inp = T C 19
En esta ecuacion p es la presion de vapor, T es la temperatura de transicion, A.,.H la entalpia de
cambio de fase y R la constante universal de los gases. La ecuacion de Clausius-Clapeyron
permite conocer la entalpia de transicion una vez que se cuenta con las presiones de vapor a
distintas temperaturas.

Cuando se realiza un experimento por medio de un dispositivo de analisis termogravimétrico la
propiedad a medir es la velocidad de pérdida de masa (dm/dt), ésta es una cantidad
proporcional a la presion de vapor de acuerdo con la ecuacion de Langmuir.>>

dm1l M
dt A py 2TRT

20

Como se considera que el proceso de cambio de fase ocurre en el vacio, el vapor saturado sigue
el comportamiento de un gas ideal, el coeficiente de vaporizacion (y) es cercano a la unidad; la
velocidad de pérdida de masa es directamente proporcional a la presion de vapor.

Sin embargo, en un dispositivo de analisis termogravimétrico, un gas inerte a un flujo conocido
se encuentra rodeando a la muestra y es necesario considerar el efecto difusional sobre el gas

' G- energia de Gibbs molar
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generado durante un experimento de termogravimetria, dicho efecto estd en la ecuacion
modificada de Langmiur propuesta por Pieterse y Focke.*¢

=P (&)? 21

En esta ecuacion D es un coeficiente de difusion, S un factor geométrico caracteristico de la
celda que contiene la muestra, M la masa molar de la sustancia analizada, R la constante molar
de los gases y T la temperatura.

Al combinar la ecuacion 20 con la ecuacion 21, se obtiene la expresion matematica indicada en
la ecuacion 22, donde B’ agrupa los términos constantes de ambas relaciones matematicas.

1n(d—m-T):B'—A§fT;1H-% 22

d . , . s
De esta manera graficando el In (d—T ) vs 1/T se obtiene una linea recta cuya pendiente es util

para calcular la entalpia de cambio de fase de una sustancia de interés.

En las mediciones por medio del TGA es necesario medir con exactitud y precision las masas y
la temperatura a las cuales ocurren los procesos analizados a través de esta técnica, por ello es
indispensable que el dispositivo de medicion esté calibrado adecuadamente. E1 TGA Q500
utilizado en este trabajo de tesis fue calibrado en masa y temperatura usando como materiales
de referencia masas certificadas (de 1 mg y de 1 g) y una aleacion de alumel-niquel de la cual
se midio6 la temperatura de Curie, respectivamente.
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Calorimetria de combustion

Consideraciones generales

La calorimetria de combustién en atmosfera de oxigeno se usa en la determinacion de las
energias de combustion de una gran variedad de compuestos solidos y liquidos. 37 Muchos de
los estudios realizados por calorimetria de combustion se enfocan en el andlisis de compuestos
organicos en cuya composicion quimica contiene atomos de C, H, N, O y S, mismos que dieron
origen a una significativa cantidad de trabajos de investigacion relacionados con las variaciones
entalpicas debido al cambio estructural por la introduccion de un sustituyente o el cambio en un
heteroatomo, de compuestos aliféticos, ciclicos, heterociclicos y halogenados. 37->°

Esta técnica es considerada las mas adecuada para derivar las entalpias de formaciéon de
compuestos en fase condensada y permite determinar la energia de combustion de un compuesto
con una precision del orden de 0.02%.°® En este trabajo se us6 un calorimetro isoperibolico de
combustion de bomba estatica cuya imagen se muestra en la figura 11.

Motor de agitacion de

1550 rpm
Termistor Hart
Scientific 5610~~~
Agitadores
Chaqueta
calorimétrica
Cubeta |
calorimétrica
. Cajade
Bomba de __| madera
combustion
A
\
Poliuretano

Figura 11. RepresentacionEsquema del calorimetro isoperibolico de bomba estatica.

Este equipo se encuentra conformado por tres partes principales, los alrededores (chaqueta
calorimétrica), el fluido térmico (agua) y el sitio donde se lleva a cabo la combustiéon (bomba
calorimétrica). En este sistema los alrededores estdn a una temperatura constante conocida que
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generalmente es superior a la temperatura del sistema lo cual facilita cuantificar la transferencia
de calor de los alrededores al sistema a través del fluido térmico.

El calorimetro usado permite analizar sustancias cuya composicion quimica contenga
exclusivamente C, H, O y N debido los productos de la combustion. Una reaccion de combustion
en una bomba calorimétrica en atmdsfera de oxigeno conlleva a una reaccion rapida y completa.
La forma general que describe la reaccion de combustion idealizada de un compuesto esta dada
por la ecuacion 23.

CaHyOcNg(er D+ (a+3-2) 05(g) — aC0,(g)+ 2 H,0(D+5 N2 (g) 23

Para conocer la variacion de energia en un experimento de combustion es necesario que se
tengan bien definidos los estados iniciales y finales ya que las propiedades termoquimicas a
cuantificar son funciones de estado.

La energia desprendida durante la combustion de una sustancia se lleva a cabo a volumen
constante y por lo tanto queda determinada como se muestra en la ecuacion 24.

AU = C,AT 24

En este caso C, es el equivalente energético del calorimetro de combustién y AT el incremento
de temperatura de la reaccion de combustion.

Las reacciones de combustion idealizadas de los compuestos de interés se muestran en las
ecuaciones 25 a 29.

ADA CyoH,4(s) + 140,(g) » 10C0,(g) + 8H,0(]) 25
1ADMEOH C,,H,50(s) + 150,(g) —» 11C0,(g) + 9H,0() 26
1ADMETOH C,,H,,0(s) + 16.50,(g) » 12C0,(g) + 10H,0() 27
1ADCARB C,,H,40,(s) + 140,(g) - 11C0,(g) + 8H,0(1) 28
1ADACET C,,H,,0,(s) + 15.25 0,(g) » 12C0,(g) + 8.5H,0() 29
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Calibracion del calorimetro

En un experimento de combustion, la energia calorifica involucrada se compone en general de
la energia de la reaccion de combustion y del dispositivo de medicion. El aporte energético del
calorimetro de combustion estd dado por sus componentes ya que a medida que el experimento
sucede, estos tienden a absorber una determinada cantidad de calor proveniente de la reaccion,
o bien, a calentarse por su funcionamiento. Dicho intercambio de calor se relaciona con la
capacidad calorifica de cada uno de los componentes que integran al calorimetro, todos estos se
incluyen en un parametro conocido como equivalente calorimétrico (e(Calor) ).

Para conocer la magnitud del equivalente calorimétrico es necesaria la calibracion del
dispositivo de medicion y para ello se requiere del uso de materiales de referencia. Conociendo
la energia de combustion de la sustancia de referencia a partir de la relacion expresada en la
ecuacion 30 sera posible obtener el €(Calor) del calorimetro.

AUgp—¢j(cont):(T;—298.15 K)—&¢(cont)-(298.15 K—Tf‘l'ATcorr)—AUign]
(—ATe)

g(calor) = [ 30

donde AUigp es la energia asociada al proceso isotérmico de la bomba; g;(cont) y &¢(cont) son
el equivalente del contenido inicial y final de la bomba, respectivamente; T; y Tf son las
temperaturas inicial y final del periodo principal, respectivamente; AT, es el término de
correccion; AUig, es la energia usada para la ignicion; y AT, es el incremento de temperatura

corregido.

Es importante mencionar que un parametro indispensable que se debe obtener durante la
calibracion es el incremento de temperatura corregido?, puesto que de éste dependeran las
determinaciones de las energias de combustion de los compuestos de interés.

Los materiales de referencia usados en la calorimetria de combustion deben cumplir con las
caracteristicas enlistadas a continuacion:

a) La sustancia de referencia debe ser un sélido estable.

b) Debe ser facil de purificar.

c) No presentar descomposicion a temperatura ambiente.

d) No absorber humedad atmosférica.

e) Su combustion debe ser completa y sin necesidad de auxiliares.
f) Es facilmente comprimible.

2 Bl incremento de temperatura corregido se obtiene a través del método de Regnault-Pfaundler.
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En los experimentos de calibracion se utilizan muestras solidas de 1 g en forma de pastilla de
acido benzoico SMR 39 j certificado por el NIST, cuya energia de combustion es de (-26434 +
3) J-g'!, ademas de ello las condiciones experimentales a cuidar durante la calibracion son las
siguientes:

a) Los experimentos de combustion deben realizarse a 298.15 K.

b) La muestra de acido benzoico debe quemarse a volumen constante y en una atmosfera
de oxigeno de alta pureza a una presion de 3.0 MPa.

c) Lamasa de acido benzoico expresada en gramos debe equivaler a tres veces el volumen
interno de la bomba dado en litros.

d) La masa de agua colocada en el interior de la bomba debe ser igual a tres veces el
volumen interno de la bomba.

Debido a las condiciones de certificacion ya descritas, en los experimentos de combustion se
utilizan 30 atm de O, 1 g de acido benzoico y se coloca en el interior de la bomba 1 cm? de
agua desionizada.

Correccion al estado estandar

Como ya se ha mencionado el andlisis de las energias de combustion se refiere a la reaccion
idealizada de los compuestos, por lo que se considera que los reactivos y productos de la
reaccion se encuentran en estado estandar y a una temperatura conocida. Debido a que
experimentalmente el proceso de combustion no se lleva a cabo bajo condiciones estandar se
realiza una correccion de los datos experimentales de combustion a dichos parametros.

Dicha correccion fue establecida en una serie de calculos propuestos por Washburn en 1933
para compuestos que contengan C, H, N y O, posteriormente en 1953 Hubbart, Scott y
Waddington contribuyeron a la metodologia con los calculos para compuestos con S.°!
Actualmente estos calculos son conocidos como “correcciones de Washburn” y son usados en
el célculo de las energias de combustion en estado estdndar a 298.15 K de una gran variedad de
compuestos organicos.

Las correcciones de Washburn incluyen un conjunto de 100 pasos que describen los procesos
enlistados a continuacion.
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1 a 67: Estados inicial y final del proceso isotérmico de la bomba

En el estado inicial se especifican las propiedades fisicas de la sustancia de interés y de los
materiales auxiliares que participan en la reacciéon de combustion, mientras que en el estado
final se toman en cuenta las propiedades fisicas de los productos de la reaccion de combustion.

68 a 80: Factores energéticos y datos calorimétricos

En estos pasos se toman en cuenta factores energéticos y de temperatura de los componentes del
calorimetro y de las sustancias participantes en la reaccion de combustion, en el estado inicial y
final del experimento.

81 al 100: Cambios en la energia interna

Los cambios en la energia interna incorporan diferentes procesos que ocurren durante la
reaccion de combustidn, estos procesos son:

Energias de vaporizacion y condensacion del agua

Energias de disolucion del Oz y el CO».

Ignicidn, agitacion e intercambio de energia del calorimetro con sus alrededores.
Cambio de energia interna debido al proceso isotérmico de la bomba.

. Energias de compresion y descompresion del Oy el H>O.

10 Energias de combustion de los materiales auxiliares.

0 N o

La correccion de los datos experimentales al estado estandar se representa en la figura 12.
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Figura 12. Diagrama planteado de las correcciones de Washburn.

En la figura 12, Acu © es la energia de combustion estandar de la sustancia de interés, AgpU
es la energia del proceso isotérmico de la bomba, A;,, U es la energia de ignicion, AsU'

ign

y AsU Tson las correcciones en los estados inicial y final de la bomba. Finalmente la energia
de combustion estandar a 298.15 K se calcula como lo indica la ecuacion 31.

mAcu °(To =298.15 K) = ApU + AsU' + AsU T= ApU + AsU

En donde:

ApU = g(Calor)(T' - T+ ATcorr) + €/(Cont)(Ti - T) + €i(Cont)(Th— T+ ATcorr) + AignU

31

32

En las reacciones de combustion suelen utilizarse algunos materiales auxiliares, de los cuales
deben incluirse sus energias de combustion, por lo tanto la ecuacién 31 se transforma en la

ecuacion 33.

mAu® (298.15 K) = AigpU + AsU - mAcu °(algodon) — mAcu °(polietileno)
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En un experimento de combustion la energia de la reaccion no solo incluye el aporte energético
de la sustancia de analisis, sustancias como el algodon, el polietileno y el aceite de parafina
cumplen la funcién de auxiliares de la reacciéon de combustion y aportan un valor energético.
Dichas sustancias deben cumplir ciertas caracteristicas entre las cuales se encuentran:

1. No deben sufrir ninguna reaccion con la sustancia de analisis.
2. Deben ser estables y no deben descomponerse.
3. No deben ser volatiles.

Ademas de lo anterior, deben conocerse las propiedades de dichas sustancias auxiliares ya que
son datos considerados en las correcciones al estado estandar, los datos de las propiedades
termoquimicas de los auxiliares usados en este trabajo se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Propiedades de materiales auxiliares usados en los experimentos de combustion.

Auxiliar L_ Cp—(s) _A”—U(S) Referencia
g-mol-1 J-mol-1-K-1 kJ - mol-1
Algodon 28.18199 46.4107 477.549 64, 65
Polietileno 14.10016 28.9312 653.861 66
Aceite de parafina 14.02658 31.0983 648.567 67

Entalpia de formacion en fase gaseosa

Cuando un compuesto es sublimado hay dos estados caracteristicos que participan en esta
transicion de fase, el primero que es el estado inicial corresponde al compuesto en fase sélida y
el estado final al compuesto en fase gaseosa, este proceso se representa en la ecuacion 34.

o

. AsubH
Compuesto s6lido —— Compuesto gaseoso 34
Para que ocurra el proceso de sublimacion es necesario administrar una cantidad de energia
conocida como entalpia de sublimacién, de tal modo que para conocer cudl es la magnitud de
esta propiedad serd necesario conocer las entalpias de formacion del compuesto en fase sélida

y fase gaseosa.

Empleando nuevamente la ley de Hess la entalpia de sublimacion se expresa como se indica en
la ecuacion 35.

AsupH™ = AeH' () — AeH(S) 35
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Dicha ecuacién se puede reordenar despejando A¢H'(g) y por lo tanto la entalpia de formacion
en fase gaseosa se podra calcular por medio de la ecuacion 36.

AfHo(g) = AfHO(S) + Asubl‘lo 36
En dénde A¢H’(s) corresponde a la entalpia de formacion en fase sélida obtenida por medio de

los experimentos de calorimetria de combustion y A, H' es la entalpia de sublimacion obtenida
de las mediciones por termogravimetria.
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Calorimetria diferencial de barrido

Control de pureza

Se tomaron muestras de los compuestos adquiridos comercialmente y se analizaron en el
intervalo desde temperatura ambiente hasta 20 K después de su temperatura de fusion para
verificar la presencia de disolvente residual o alguna impureza en los compuestos de estudio.

En la figura 13 se muestra un termograma obtenido por DSC del IADETOH en donde se
observd un pico de fusion ancho y sin forma con una pureza de 0.9968 (linea negra), en un
segundo calentamiento de la misma muestra se obtuvo una pureza mas elevada con un valor de
0.9983 (linea azul), sin embargo el area bajo la curva de la sefal obtenida fue menor a la obtenida
inicialmente.

La figura 14 presenta el termograma del 1ADACET en donde se observan sefiales antes de la
fusion, indicando la presencia de disolvente residual en la muestra tomada del frasco adquirido
del proveedor (linea verde), después de un segundo calentamiento de la muestra (linea azul) las
sefiales entre 305 K y 405 K desaparecieron, pero la pureza de la muestra disminuy6. Una prueba
mas consistio en secar el compuesto a 373.15 K en una estufa obteniéndose una pureza
deficiente (linea negra) y por ultimo se hizo un prefundido de la muestra en el calorimetro
observandose una baja pureza (linea roja).

Por todo lo anterior los compuestos antes mencionados se purificaron, el IADETOH a través de
sublimacion y el IADACET por recristalizacién en una mezcla de etanol, acetato de etilo y agua
en una proporcion 1:1.5:1, respectivamente, observandose una mejora significativa, linea roja 'y
linea magenta.
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La pureza del ADA se determind a través de cromatografia de gases y espectrometria de masas
efectuadas en el laboratorio de catalisis de la Facultad de Ciencias, el cromatograma obtenido
(figura 15) mostré un 100% de coincidencia de las sefiales esperadas para el adamantano, se
compard el espectro masas del ADA reportado en la literatura (figura 16) y el obtenido (figura
17) mostrando una buena concordancia entre ellos .

TIC: ADMT_02 DGatams

T 7 T T T T T T T T T T T y
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Figura 15. Cromatograma del ADA.
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Figura 16. Espectro de masas del ADA reportado en la literatura.
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Figura 17. Espectro de masas del ADA obtenido por el laboratorio de catalisis.

Adicionalmente, este compuesto se analizo mediante RMN de 'H y 13C, los espectros obtenidos
de estos analisis y su comparacion con los reportados en la literatura se muestran en las figuras
18 y 19. Las mediciones de resonancia magnética nuclear fueron realizadas en el laboratorio de
sintesis orgéanica de la Facultad de Ciencias Quimicas con un espectrometro Bruker Avance III

de 500 MHz.

Como se observa en la figura 20, las sefiales caracteristicas de los atomos que conforman al
adamantano corresponden con las reportadas, lo que da certeza de que la composicion quimica

del compuesto de estudio corresponde a la sustancia de analisis.
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Figura 20. Espectro de RMN de 'H y 3C del ADA.%

Temperatura y entalpia de fusion

La pureza de los derivados monosustituidos del adamantano restantes fue determinada en un
calorimetro DSC Q2000 TA Instruments. Los experimentos con DSC se realizaron siguiendo
las consideraciones descritas a continuacion.

Portaceldas
de referencia

Portaceldas

de la muestra
Sensores de
temperatura

Figura 21. Portaceldas del DSC Q2000.
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Figura 22. Disposicion de las celdas en un experimento por DSC.

El equipo se calibré usando masas de Img a 3 mg de indio metélico de alta pureza. Inicialmente
se pesoO una celda vacia sellada herméticamente que se dispuso en el portaceldas de referencia,
después se puso la celda con el indio en el portaceldas de muestra (en la figura 22 y 22 se muestra
el horno del equipo y la disposicion de las celdas en un experimento por medio de DSC) y a
continuacion se inicid el método de calentamiento. Antes de la calibracion, la celda con el indio
se calentd hasta 449.75 K para lograr la fusién del indio y permitir que se distribuyera
uniformemente en la celda. A continuacion se inicid la calibracién del equipo; se usd una
velocidad de calentamiento de 3 K-min! en el intervalo de temperatura de 413.15 hasta
443.15K.

Una vez calibrado el calorimetro se llevaron a cabo los experimentos de los compuestos de
estudio. Se peso de 1 mg a 3 mg de compuesto, se coloco en la celda de trabajo y se dispuso en
el portaceldas del equipo. Se calent6 la muestra en un intervalo de temperatura entre 10 K y 20
K antes y después de la temperatura de fusion del compuesto analizado.

Cabe mencionar que todos los experimentos se llevaron a cabo a una velocidad de 3 K-min™!' y
bajo una atmosfera de nitrogeno con un flujo de 50 cm®min’!'. Las masas de las sustancias
utilizadas se cuantificaron en una balanza Mettler Toledo UMX con una precision de = 0.1 pg.
Finalmente se obtuvo la fraccion molar, temperatura y entalpia de fusion de las sustancias
analizadas empleando el método de van't Hoff.

Capacidad calorifica

Las capacidades calorificas de los compuestos de estudio en este trabajo se obtuvieron con los
calorimetros DSC 8000 de Perkin Elmer y DSC Q2000 de TA Instruments. En ambos casos se
utilizaron masas de entre 5 mg y 10 mg, una velocidad de calentamiento de 10 K-min!y un flujo
de nitrogeno de 50 cm?-min.
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Portaceldas de Portaceldas de

muestra referencia

Figura 23. Vista del horno y disposicion de portaceldas en el DSC 8000 Perkin Elmer.

El calentamiento de las muestras se llevo a cabo desde 263.15 K hasta antes (10 K) de la
temperatura de fusion. Adicionalmente, se requirieron de las capacidades calorificas del
IADETOH en fase liquida y se analizaron muestras de este compuesto en el intervalo de 360.15
K hasta 369.15 K.

Las capacidades calorificas de las sustancias de interés se calcularon con el método absoluto de
los dos pasos, en éste se requiere de zafiro sintético como material de referencia para comparar
el flujo de calor de la muestra de anélisis obtenido en cada experimento, a esta etapa se le conoce
como “optimizacion de la linea base”.

El anélisis consistid en el calentamiento de una masa conocida del compuesto (Myyestra)
inciando con una isoterma durante 1 min a la temperatura inicial de trabajo seguida de una rampa
de calentamiento a velcidad (8) de 10 K-min™! y finalmente una isoterma durante 1 min a la
temperatura final del intervalo de interés. Una vez que se obtienen el flujo de calor hacia la celda
de trabajo (@) y el flujo de calor hacia el compuesto (@, yestra) S€ comparan utilizando la
ecuacion 37 y la diferencia entre estos corresponde a la capacidad calorifica (¢,) de la sustancia

analizada.

_ K®(T)'(¢muestra_‘po) 37

p B Mmuestra

En el calorimetro de TA Instruments es necesario determinar la constante de celda que debe ser
proxima a 1 puesto que se calcula con el cociente del valor experimental entre el valor reportado
de la capacidad calorifica del material de referencia a una temperatura conocida. Cuando se
conoce la constante de celda se ingresa en el menu de calibracion del equipo y a continuacion
se hace un experimento con el material de referencia para calcular su capacidad calorifica
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experimental del estandar, en caso de que exista un error experimental menor al 5% se procede
a utilizar dicha celda (en caso de ser mayor el porcentaje la celda se cambia).

El método de calentamiento empleado en los andlisis por medio de este equipo consistié en un
equilibrio a la temperatura inicial de trabajo y una rampa de calentamiento a 10 K-min™! hasta
la temperatura final del intervalo de interés.

Termogravimetria

Los experimentos de termogravimetria se realizaron en un TGA Q500 TA Instruments, en las
mediciones se utilizo una celda de platino y un flujo de nitrégeno de 100 cm?-min!,

Antes de realizar cualquier medicion, la celda de trabajo se expuso a fuego directo en un
mechero Fischer durante 3 minutos para eliminar cualquier residuo orgénico de experimentos
previos.

Calibracion en masa

La calibracion en masa del equipo se realizo con pesas certificadas de 0.1 gy 1g. En este paso
de la calibracion la celda de trabajo se tard, a continuacion se coloco la pesa de menor masa y
se dej6 estabilizar el sistema, cuando concluy¢ esta etapa se tard nuevamente la celda de trabajo
y se finaliz6 el proceso de calibracion en masa colocando la pesa de mayor masa.

Calibracion en temperatura

El dispositivo TGA Q500 se calibr6 en temperatura midiendo la temperatura de Curie de una
aleacion de alumel-niquel como material de referencia. Durante la calibracion en temperatura
se taro la celda de trabajo, después se colocd sobre ella la aleacion y se inicid el método de
calentamiento. Este consiste en una rampa de calentamiento a 10 K-min'! desde temperatura
ambiente hasta 10 K por arriba de la temperatura de Curie del material usado. Los componentes
principales del dispositivo usado se muestran en la figura 24.
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Entrada de N2(g)

Figura 24. Componentes del TGA Q500.

Analisis de los compuestos de estudio

Los experimentos por TGA de los compuestos de estudio se iniciaron tarando la celda de trabajo,
ya que el sistema se encuentre estabilizado se colocaron en la celda de trabajo de (10 — 20) mg
de compuesto y se dispersaron en la superficie de ésta, posteriormente se cargo6 la celda de
trabajo en el portaceldas del equipo y se inici6 el método de calentamiento que constd de una
rampa de calentamiento a 10 K-min! desde temperatura ambiente hasta 5 K antes de la
temperatura de fusion, finalmente se analiz6 el termograma obtenido y se identifico la zona del
grafico donde la pendiente de la curva disminuyo.

Una vez que se identifico dicho cambio en la pendiente se analizé un intervalo de 20 K, a partir
de la velocidad de pérdida de masa y se obtuvo la entalpia de sublimacion de las sustancias de
estudio.

Calorimetria de combustion

Antes de llevar a cabo los experimentos, se conectd y encendi6 el recirculador (mismo que
permitid el control de la temperatura de la chaqueta del calorimetro); éste se program6 a una

temperatura de 298.15 K.

Posteriormente se lavo la bomba calorimétrica y se seco en una estufa, después se cortaron 5 cm
de hilo de algodon y de platino.
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El crisol de la bomba y el hilo de platino se expusieron a fuego directo en un mechero Fischer
para remover cualquier residuo organico, se pes6 una cantidad de compuesto de interés y se
comprimi6 hasta formar una pastilla.

En el caso del ADA y del 1ADACET se utilizaron polietileno y aceite de parafina
respectivamente como materiales auxiliares en la reaccion de combustion. El polietileno se
utiliz6 de la siguiente forma:

1. Se cortaron piezas cuadradas de (2.5X2.5) cm (tapas) y de (3.5X3.5) cm (bases).

2. Las piezas obtenidas se lavaron con jabon y se enjuagaron con abundante agua destilada.

3. Se sec6 primero con aire comprimido y después se dejo en una estufa a 313.15 K durante
4 h.

4. Una vez seco, con la ayuda de unas pinzas y de dos piezas metalicas calientes se formod
una capsula (figura 25) sin sellar con.

5. Cuando se tuvo lista la capsula, esta se conservo junto con su tapa en un recipiente
sellado para evitar que se contaminara.

Figura 25. Imagen representativa de la capsula de politileno.

Una vez preparada la capsula, se llevaron a cabo los experimentos de combustion como se
describe a continuacion:

1. Se pesaron las pastillas de las sustancias y los materiales participantes en la reaccion de
combustion (hilo de algodon, hilo de platino y auxiliares).
2. El hilo de algodon se at6 al hilo de platino y se coloco en los electrodos del cabezal
(figura 26).
3. El compuesto se coloco en el cabezal sobre el hilo de algodon (figura 27).
4. Los compuestos que requirieron el uso de algin auxiliar se acondicionaron de la
siguiente forma:
a. En el caso del ADA previo al paso 3 se pesd un capsula de polietileno, en su
interior se agregd el compuesto empastillado (figura 28), se selld y finalmente
por diferencia de pesos se obtuvo el peso del compuesto.
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b. En el caso del IADACET se formo una pastilla de 0.5 g de compuesto, se peso

y se precedio al paso 3, a continuacion se agregaron sobre la pastilla 0.2 g de
aceite de parafina.

Se adicion6 1 ml de agua desionizada en el interior de la bomba.

Se colocé el cabezal en la bomba y ésta se cerro.

El interior de la bomba se purgd durante 5 min permitiendo la recirculacion oxigeno.

La bomba fue llenada con 30 atm de oxigeno de alta pureza y se coloco en el interior de

la cubeta calorimétrica.

Posteriormente se agregaron 2 L de agua destilada en el interior de la cubeta, ésta se

puso en la chaqueta calorimétrica y se cerro.

Después se conectaron los electrodos a la fuente de ignicion y se inici6 el registro de la

temperatura del sistema cada 10 s durante 2 h con ayuda del ordenador.

Cuando concluyo el tiempo de estabilizacion se reinicid el registro de la temperatura y

en la lectura 60 (10 min) de temperatura se hizo ignicion.

Se dej6 transcurrir el experimento hasta que se completaron 180 lecturas de temperatura

y se detuvo el experimento.

Finalmente se analizé el grafico obtenido y se obtuvo el incremento de temperatura

corregido.
Valvula de
salida
Valvula de
entrada
Electrodo

Electrodo

EST

Figura 26. Cabezal de la bomba.

-30 .



Hilo de Pt

Hilo de algodon

Crisol

Figura 27. Disposicion de los materiales usados en el experimentos de combustion.

Figura 28. Pastilla del adamantano encapsulada con polietileno.

Como se menciono, el adamantano fue un compuesto que se sublimo a temperatura ambiente y
por ello present6d pérdidas de masa. Debido a esto, se monitored el peso de una pastilla del
admantano durante 30 minutos, primero se vigilé el peso de una pastilla sin encapsular y se
obtuvo una pérdida de masa de 0.00134 g, posteriormente se cuantificd la masa de una pastilla
encapsulada en polietileno y se registré una variacion de 0.00001 g después de 2 horas. Con ello
se asegurd de que durante los experimentos de combustion no existiesen pérdidas de masa 'y que
las energias de combustion representasen la cantidad de masa pesada en los experimentos.
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Calorimetria diferencial de barrido

Calibracion

Los calorimetros DSC Q2000 TA Instruments y DSC 8000 Perkin Elmer fueron calibrados en
temperatura utilizando indio y estafio como materiales referencia, los datos de temperatura y
entalpia de fusion obtenidos se muestran en la tabla 5. Las diferencias observadas con el valor
reportado se muestran entre paréntesis.

Tabla 5. Datos obtenidos de la calibracion de los DSC TA Instruments y Perkin Elmer.

Material de Trus ApsH Tfis AgysHC
referencia K K] - mol-? K k] - mol~1
431.527(-1.77) 3.253(0.033)
429. 286 +0.01
In 429.60" (0.15) 3.225 (0.061) 975 3.286+0013
505.11 (-0.03) 7.163%(0.007)
505.08 7.170 £ 0.043
Sn 506.85" (-1.77) 6.602" (0.568)
4DSC Q2000 TA Instruments

b DSC 8000 Perkin-Elmer

“Tomado de la referencia 51

Pureza, temperatura y entalpia de fusion

La fraccion molar, la temperatura y la entalpia de fusion de los compuestos de estudio se
muestran en las tablas 6 a 9.

Tabla 6. Resultados de los experimentos por DSC del lADMEOH.

Experimento mﬁg X % %
1 1.6680 0.9982 389.50 20.63
2 1.8360 0.9981 389.57 20.68
3 1.1060 0.9986 389.61 20.05
4 1.3900 0.9986 389.54 20.56
5 1.5078 0.9985 389.55 20.66

0.9984 £ 0.0003 389.55+0.40 20.52 £0.43
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Tabla 7. Resultados de los experimentos por DSC del IADETOH.

Experimento mig X % %
1 1.9781 0.9995 348.77 11.36
2 2.4687 0.9996 348.86 11.07
3 1.8901 0.9996 348.63 11.03
4 1.7780 0.9996 348.62 11.11
5 1.9458 0.9995 348.67 11.26

0.9996 £ 0.0001 348.71 £ 0.41 11.17+0.33

Tabla 8. Resultados de los experimentos por DSC del IADCARB.

Experimento mﬂg x T;S %
1 1.4729 0.9992 449.06 17.60
2 2.5857 0.9992 448.89 17.73
3 2.1965 0.9992 448.93 17.71
4 2.7773 0.9992 44891 17.83
5 2.0361 0.9993 44891 17.70
0.9992 £ 0.0001  448.94+£0.76 17.71 £0.71
Tabla 9. Resultados de los experimentos por DSC del ADACET.
Experimento mﬂg x T;S %
1 2.2169 0.9997 410.87 23.40
2 1.3749 0.9999 410.38 23.69
3 1.8550 0.9999 410.35 23.47
4 1.8491 0.9998 410.42 23.22
5 1.7603 0.9998 410.35 23.50
0.9998 £ 0.0001  410.47 £ 0.60 23.46 = 0.50

Como se observa, las purezas de los compuestos son elevadas y se tiene la certeza de que las
propiedades termoquimicas determinadas corresponden exclusivamente a las sustancias de
interés. Las incertidumbres asociadas a los datos presentados corresponden a una distribucion ¢-
student con un nivel de confianza del 95% y un factor de cobertura £ =2.78.

En el caso del adamantano se realizdo un barrido de prueba en el intervalo de temperatura
ambiente hasta 460 K, como se muestra en el termograma de la figura 29 no se observo alguna
sefial que indicara la presencia de alguna impureza.

Adicionalmente, se realizaron mediciones por DSC para verificar la transicion de fase solido-
solido en el adamantano y se observo lo mostrado en la figura 30.
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Figura 29. Termograma obtenido por DSC del adamantano.
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Figura 30. Transicion so6lido-solido del adamantano.

De acuerdo con Bazyleva et al.?’ la transicion solido-solido del adamantano se encuentra en
208.72 K , 2% 2 al compararla con la temperatura obtenida en este trabajo se encontrd una
diferencia de — 0.08 K observandose asi una buena concordancia.
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Figura 31. Transicion s6lido-solido del 1-adamantanmetanol.

En el caso del compuesto 1 ADMEOH durante el barrido de prueba se observo una desviacion
de la linea base a una temperatura de 272.10 K (figura 31) que concuerda con la transicion de
fase cristalina reportada por Hassine et al. (272.27 + 0.69) K.* Debido a lo mencionado y lo
observado acerca de los termogramas de los compuestos se descarta la presencia de algin
disolvente utilizado en la recristalizacién hecha por el proveedor de las sustancias de estudio.

La tendencia de las temperaturas de fusion de los compuestos analizados se muestra en los
termogramas mostrados en la figura 32.
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Figura 32. Tendencia de las temperaturas de fusion.

Capacidad calorifica

En la determinacion de la capacidad calorifica se uso zafiro sintético (a-Al>O3) como material
de referencia, con el cual se busc6 obtener el flujo de calor hacia la celda de trabajo y la constante
de celda través de la comparacion con los valores de la capacidad calorifica de este material a
distintas temperaturas, en funcion de los intervalos de interés.

En la tabla 10, se muestran los valores de capacidad calorifica obtenidos para este material con

el DSC Q2000 y el DSC 8000 a las temperaturas de interés y su comparacion con el valor
reportado en la literatura.
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Tabla 10. Capacidad calorifica del zafiro sintético.

Cy(cr)

J-K-!-mol-?

DSC Q2000 TA DSC 8000 .
. Referencia 51

Instruments Perkin Elmer
298.15 79.26 79.01 79.01
300.00 79.74 79.80 79.41
350.00 89.15 88.84 96.08

En el caso del adamantano no fue posible derivar las capacidades calorificas en el calorimetro
de Perkin Elmer debido a la pérdida de masa que presento y al tipo de celdas usadas (por ello),
unicamente se presentan los resultados de las determinaciones hechas en el calorimetro DSC
Q2000. En la tabla 11 se muestra una comparacion de los datos obtenidos en este trabajo de
tesis con los reportados por Chang et al.?’ y Bazyleva et al.?®

Las capacidades calorificas de los adamantanos monosustituidos obtenidas en este trabajo se
muestran en las tablas 12 y 13, cada dato representa el promedio de 5 experimentos y la
incertidumbre corresponde a una distribucion #-student con un nivel de confianza del 95% y un
factor de cobertura de k = 2.78.

Tabla 11. Capacidad calorifica de la fase sélida del adamantano en el intervalo (256.55 - 344.25) K.

0
TIK J- KT -molt
Este trabajo ¢ Chang et al.’ Bazyleva et al.¢
256.55 162.2 159.2 (-3.0) 176.1 (13.9)
258.71 164.8 160.9 (-3.9) 177.7 (12.9)
265.30 172.9 165.2 (-7.7) 182.7 (9.8)
274.05 184.3 171.5 (-12.8) 189.4 (5.1)
282.76 196.0 178.9 (-17.1) 196.2 (0.2)
291.46 208.2 184.6 (-23.6) 203.0 (-5.2)
300.15 220.6 191.8 (-28.8) 209.8 (-10.8)
308.83 2333 198.4 (-34.9) 216.5 (-16.8)
317.54 246.1 203.8 (-42.3) 223.4 (-22.7)
326.25 259.1 209.8 (-49.3) 230.2 (-28.9)
335.20 272.4 216.6 (-55.8) 237.2(-35.2)
344.25 285.7 223.4 (-62.3) 244.2 (-41.5)

@ U (Cp, ADA) = 6.6 J-mol'K!
b Obtenido de la referencia 27.
¢ Obtenido de la referencia 28.
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Se observo que los datos obtenidos presentaron una diferencia desde 3.0 J-mol!-K-! hasta 62.3
J-mol''-K-! con Chang et al.?’ y desde -41.5 J-mol'!-K™! hasta 13.9 J-mol'!-K"! con Bazyleva et
al.?® en el intervalo de temperatura analizado, en el grafico de la figura 33 se muestra la tendencia
de estos datos.

310

290

.

270 .
- .
v
250 .
E e °
= 230 M °
@ ° +
8 ¢ ° +
< 210 . ° +
& . +

190 ° +

) L J +
o® +
170 I +
*?
150
250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
T/K

& Este trabajo  +Chang etal. @Bazyleva etal.

Figura 33. Capacidad calorifica del adamantano # Este trabajo, + Chang et al.?’, » Bazyleva et al.?®

Los datos de capacidad calorifica ajustaron moderadamente hasta temperaturas menores a 270
K presentando errores experimentales hasta del 5% y posteriores a ellas presentaron errores
porcentuales mayores al 5% respecto a los valores reportados por Chang et al.?’ y Bazyleva et
al.®® (figura 34). De acuerdo con estos autores, estas desviaciones se explican debido a la
saturacion del vapor generado durante el calentamiento de este compuesto.?®

En la figura 34 el error porcentual se obtuvo con la ecuacion 38, en donde C;Xp es la capacidad

calorifica experimental y C, es la capacidad calorifica de referencia (Chang et al.?’ o Bazyleva
et al.?®)

exp _

0 _ %%
Y% Error = 0 * 100 38

p
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Figura 34. Error porcentual de las capacidades calorificas del ADA.

Las diferencias observadas entre las capacidades calorificas obtenidas con el calorimetro DSC
8000 y el DSC 2000 fueron de hasta 88.2 J-mol!-K-!. Los datos obtenidos con el DSC de Perkin
Elmer presentaron errores porcentuales menores al 1% y los obtenidos con el DSC de TA
Instruments errores hasta del 5%, de acuerdo con la precision de la técnica los datos no podrian
presentar un error porcentual menor al 1% puesto que la técnica DSC considera errores
porcentuales de entre el 1% al 5%.%"-% Debido a esto se consider6 que estadisticamente los datos
obtenidos por el DSC Q2000 representaron de mejor forma las capacidades calorificas de los
compuestos analizados y por ello se utilizaron en el calculo de las propiedades restantes en el
estudio termoquimico realizado en este trabajo.

Tabla 12. Capacidades calorificas en fase solida obtenidas con el DSC Q2000 TA Instruments.

()"
T/K J-K~1-mol!
ADA 1ADMEOH 1ADETOH 1ADCARB 1ADACET
220.00 129.2+4.7 - - - -
225.00 133.1+4.4 - - - -
230.00 138.2+4.1 - - - -
235.00 143.4+3.9 - - - -
240.00 148.5+3.7 - - - -
245.00 153.4+3.6 - - - -
250.00 158.0+£3.5 - - - -
255.00 162.2+3.3 - - - -
258.15 129.2+4.7 - - - -
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Cp(s)°

T/K J-K-1-molt

ADA IADMEOH  1ADETOH 1ADCARB 1ADACET
260.00 166.0 + 3.3 - - - -
263.15 - - 194.0 +3.3 1832 +5.1 208.7+9.6
265.00 169.4+3.2 - - - -
268.15 - - 203.8+3.3 187.0+ 4.9 209.9 + 8.8
273.15 - - 214+3.0 191.1£4.9 2135+ 7.6
278.15 - - 224.0+2.7 194.6 +5.0 2173+ 6.6
283.15 - 2402+52 2336425 198.9+5.2 220.4+5.5
288.15 - 2447+49 2430423 204.0 + 5.6 2243+5.0
293.15 - 251.7+4.6 2525423 209.7 +5.8 2293+43
298.15 2182+4.9  259.6+4.1 262.7+2.8 215.5+6.2 2352 £4.0
303.15 - 268.1+3.7  2733+29 221267 241.4+4.0
308.15 - 2769+32  2843+34 227.0+7.3 247.6 + 4.1
313.15 - 2859+2.7  2954+3.7 2325+7.7 253.6+ 4.6
318.15 - 2947+23 306.7 +4.1 238.3+8.0 2593+ 5.0
323.15 - 303.7+ 1.9 317.8 +4.5 243.6 +8.7 2652 +5.6
328.15 - 3129+ 1.4 329.5+4.7 249.3+9.1 270.6+ 6.2
333.15 - 322.1+1.3 341.6£4.9 254.9+9.5 276.5+6.9
338.15 - 331.6+ 1.1 355.4+5.0 260.6 + 10.0 282.1+78
343.15 - 341.7+1.6 382.7+3.0 266.3 +10.5 287.8+8.7
348.15 - 3519+ 1.8 - 2722111 293.7+9.7
353.15 - 3623 +2.4 - 278.0+11.6 299.7 +10.6
358.15 - 373.4+2.4 - 283.8+12.3 305.7£11.6
363.15 - - - 289.7 +13.1 3117126
368.15 - - - 296.1+13.9 317.7£13.5
373.15 - - - 301.9 + 14.7 323.9£14.9

En las tablas 12 y 13 se observa que las capacidades calorificas del compuesto IADMEOH se
reportan a partir de 283.15 K, esto debido a que la transicion sélido-so6lido se presenta en el

intervalo de 260 K a 280 K.

Tabla 13. Capacidades calorificas en fase sélida obtenidas con el DSC 8000 Perkin Elmer.

Cp(s)P
/K J-K=1-mol~?!
1ADMEOH 1ADETOH 1ADCARB 1ADACET
263.15 - 2272+1.5 191.1£0.9 204.0£0.9
268.15 - 2308+ 1.5 194.7+£0.9 207.9+£0.9
273.15 - 2344+1.6 200.1£0.9 211.8+£0.9
278.15 - 238.0+ 1.6 203.7+£0.9 215.6+£0.9
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Go(5)?

T/K J- K1 -mol1

1ADMEOH 1ADETOH 1ADCARB 1ADACET
283.15 205.0+0.8 241.6+1.6 207.3 0.9 221.5+1.0
288.15 210.1+0.8 2452+ 1.7 212.7+0.9 2254+1.0
293.15 2142412 250.6+ 1.8 2163 +0.9 2292 +1.0
298.15 221.3+1.0 256.0 + 1.9 219.9+ 1.0 2351+ 1.1
303.15 2274+1.0 259.6+1.9 2253+0.9 239.0+1.2
308.15 2329+ 1.1 266.8+2.2 228.9+0.9 244.8 + 1.4
313.15 2379+ 1.1 2722424 2343+ 1.1 2487+13
318.15 243.1+ 1.1 277.6+2.5 237.9+1.0 2545+ 1.4
323.15 248.8+ 1.0 2849+2.38 2415+ 1.2 2584+ 1.6
328.15 2545+ 1.1 2921425 2469+ 1.2 2623 +1.7
333.15 259.5+ 1.1 301.1+3.0 250.5+ 1.4 268.1+1.7
338.15 264.4 + 1.1 311.9+3.0 254.1+1.1 273.9+1.9
343.15 269.7+ 1.2 342.6+7.9 259.5+1.2 2778 +1.8
348.15 2735413 - 2632+13 283.6 £2.0
353.15 279.0+13 - 266.8 1.1 287.5+1.9
358.15 2852+12 - 2704 + 1.1 2933 +2.0
363.15 - - 2740+ 1.4 297.2+2.1
368.15 - - 277.6 + 1.4 301.1+2.1
373.15 - - 283.0+1.1 306.9+1.9
378.15 - - - -
383.15 - - - -
388.15 - - - -
393.15 - - - -

Para IADETOH, solo se midieron las capacidades calorificas en fase liquida con el calorimetro
DSC Q2000, las cuales se muestran en la tabla 14.

Tabla 14. Capacidad calorifica de la fase liquida del IADETOH.

K C,()P
J-K-1-mol-?!
360.15  426.1 + 8.0
361.15 426.4+8.0
362.15 427.0+8.0
363.15 427.6+8.0
364.15 428.6+8.1
365.15 429.6+ 8.3
366.15  430.7+ 8.3
367.15  432.0+82
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K C()P
J-K~1-mol-?!
368.15 433.4+84
369.15 434.6+8.4

Los datos obtenidos sirvieron para obtener las ecuaciones de capacidad calorifica que se
muestran en la tabla 15, misma que se utilizé en las correcciones a 298.15 K de la entalpia de

sublimacion.
Tabla 15. Ecuaciones de capacidad calorifica de los compuestos de interés.

Compuesto Intervalo Ecuacion ¢ r?
ADA (258-373)K Cp(s) ™ /T-mol 'K = 491.990 -5.125 (T/K) + 2.029x 102 (T/K)? - 2.074x10°° (T/K)? 0.9999
IADMEOH (283.15-358.15) K Cp(s) */T-mol 'K = 1290.928 -11.312 (T/K) + 3.589x102 (T/K)? - 3.202x10°° (T/K)? 0.9998
| ADETOH (263.15-343.15) K Cp(s) P/T-mol K™ = - 4998.253 + 50.533 (T/K) — 0.168 (T/K)*+ 1.932x10 (T/K)? 0.9985
(360.15—369.15) K Co(1)//T-mol' K" = 235651.720 — 1913.659 (I/K) + 5.186 (T/K)?- 4.681x 107 (T/K)? 0.9997
IADCARB (263.15-373.15) K C(s) P4/T-mol 'K = 754.409 — 6.705 (T/K) + 2.322x102 (T/K)? - 2.279x10°° (T/K)} 0.9997
IADACET (263.15-373.15) K Cp(s)™/T-mol' K" = 1111.813 -9.853 (T/K) + 3.308x 102 (T/K)?-3.295x 10" (T/K)? 0.9995

“Incertidumbre estindar u(p) = 1 kPa, u(T) = 0.1 K. * Incertidumbre expandida para un nivel de confianza de 0.95 y k=2.75 . Incertidumbre expandida U
(Cp, ADA) = 6.6 J-mol'K™" . Incertidumbre expandida U (Cp, IADMEOH) = 3.0 J-mol'K™'. ¢ Incertidumbre expandida U(Cp, IADETOH) = 3.4 J-mol'K"
!/ Incertidumbre expandida U(Cp, IADETOH) = 8.1 J-mol'K"'.¢ Incertidumbre expandida U(C,, IADCARB) = 3.7 J-mol'K™".” Incertidumbre expandida
U(Cy, IADACET) =7.7 J-mol K",

En la figura 35 se muestran las capacidades calorificas de las sustancias analizadas en funcioén
de la temperatura.
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Figura 35. Capacidades calorificas de los compuestos analizados.

Se esperaria que la tendencia de esta propiedad en los compuestos de estudio sea:
ADA<IADMEOH<1ADETOH<IADCARB<ADACET. Sin embargo las caracteristicas de las
interacciones intermoleculares modifican este comportamiento. Los datos obtenidos de
capacidad calorifica mostraron que la relacion de orden de esta propiedad es:
ADA<IADCARB<IADETOH<1ADACET<1ADMEOH.

Este tipo de compuestos presenta interacciones intermoleculares por puente de hidrégeno con

ello modificarian su capacidad calorifica y posiblemente en el 1AMEOH influyan en mayor
grado.

Termogravimetria
Los graficos representativos de los experimentos por medio de termogravimetria (figura 36 ) de

las sustancias de interés se obtuvieron a valores menores que las temperaturas de fusion para
analizar la velocidad de pérdida de masa durante su sublimacion, solo en el caso del IADETOH
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se requirid del analisis del proceso de vaporizacion ya que los datos obtenidos no mostraron un
buen ajuste lineal.
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Figura 36. Termogramas obtenidos por TGA de los compuestos analizados.

Los datos obtenidos mediante termogravimetria se muestran en las tablas 16 a 20, en ellas se
enlistan datos de temperatura, velocidad de pérdida de masa y entalpia de sublimacién a la
temperatura media experimental de los compuestos analizados.

Las ecuaciones presentadas en dichas tablas corresponden al ajuste lineal realizado de acuerdo

con la ecuacion 22.

Las entalpias de sublimacion mostradas al final de cada tabla corresponden al promedio
ponderado de los datos obtenidos, la incertidumbre asociada a estos datos es una incertidumbre
expandida con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de cobertura k = 2.78.

Tabla 16. Datos experimentales del ADA obtenidos por termogravimetria.”

dm
T/K (@) 10 (7) 10° In (d_m 7)
kg-s™! K-1 de
Serie 1
310.0 0.934 3.226 -15.055
312.0 1.079 3.205 -14.905
314.0 1.249 3.185 -14.752
316.0 1.438 3.165 -14.604
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dm
T/K (a) 1o (7)-10° in(S27)
kg-s™! K-1 de
318.0 1.648 3.145 -14.462
320.0 1.862 3.125 -14.333
322.0 2.192 3.106 -14.164
324.0 2.466 3.086 -14.040
326.0 2.802 3.067 -13.906
328.0 3.203 3.049 -13.766
330.0 3.605 3.030 -13.642
Serie 2
310.0 0.863 3.226 -15.134
312.0 1.006 3.205 -14.974
314.0 1.164 3.185 -14.822
316.0 1.344 3.165 -14.672
318.0 1.548 3.145 -14.524
320.0 1.767 3.125 -14.386
322.0 2.010 3.106 -14.250
324.0 2.297 3.086 -14.111
326.0 2.598 3.067 -13.981
328.0 2.945 3.049 -13.850
330.0 3.325 3.030 -13.723
Serie 3
310.0 0.862 3.226 -15.135
312.0 1.015 3.205 -14.965
314.0 1.193 3.185 -14.798
316.0 1.319 3.165 -14.691
318.0 1.565 3.145 -14.513
320.0 1.825 3.125 -14.353
322.0 2.042 3.106 -14.235
324.0 2.359 3.086 -14.084
326.0 2.667 3.067 -13.955
328.0 2.983 3.049 -13.837
330.0 3413 3.030 -13.696
Serie 4
310.0 0.835 3.226 -15.166
312.0 0.975 3.205 -15.005
314.0 1.121 3.185 -14.860
316.0 1.300 3.165 -14.705
318.0 1.487 3.145 -14.564
320.0 1.711 3.125 -14.418
322.0 1.941 3.106 -14.286
324.0 2.212 3.086 -14.149
326.0 2.508 3.067 -14.017
328.0 2.830 3.049 -13.890
330.0 3.196 3.030 -13.762
Serie 5
310.0 0.859 3.226 -15.139
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dm
T/K (qr) - 10° (7)-10° in(S2-7)

kg st KT dt
312.0 0.989 3.205 -14.991
314.0 1.159 3.185 -14.826
316.0 1.328 3.165 -14.684
318.0 1.538 3.145 -14.531
320.0 1.756 3.125 -14.392
322.0 2.003 3.106 -14.254
324.0 2.294 3.086 -14.112
326.0 2.606 3.067 -13.979
328.0 2.959 3.049 -13.845
330.0 3.342 3.030 -13.718

In (L2 T)=8.3-7232.4/T: 7=0.99966; 6:=0.4; cov=113.9; A..H_ (320.0)/k] - mol~ = 60.1 + 0.5
dt cr

In (‘fj—’f : T): 8.1-7180.6/T; 17=0.99964; 6:=0.1; ov=45.6; AE.H,,(320.0 K)/k] - mol~* = 59.7 + 0.4
In (‘fj—’f : T): 8.4-7301.1/T; 7=0.99896; 6:=0.2; ov=78.4; A8 H,(320.0 K)/K] - mol~* = 60.7 + 0.7
In (‘fj—’f : T): 8.0-7147.7/T; ’=0.99965; 6:=0.3; ov=88.3; A8 H,(320.0 K)/Kk] - mol~* = 59.4 + 0.7
In (d—m : T): 8.3-7264.1/T; ’=0.99973; 6:=0.1; ov=40.0; AE.H,,(320.0 K)/kJ - mol~* = 60.4 + 0.3

(A% H,,(320.0K))/k] -mol™' =60.1+ 1.1

“Incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 0.95 y un factor de cobertura k=2.78.

Tabla 17. Datos experimentales del 1ADMEOH obtenidos por termogravimetria.”

dm
T/K (qr) - 10° (7)-10° in(S2-7)
kg .g-1 K-1 dt
Serie 1
348 1.040 2.874 -14.832
350 1.232 2.857 -14.657
352 1.455 2.841 -14.485
354 1.685 2.825 -14.332
356 1.989 2.809 -14.160
358 2.337 2.793 -13.994
360 2.704 2.778 -13.843
362 3.158 2.762 -13.682
364 3.635 2.747 -13.536
366 4221 2.732 -13.381
368 4.831 2.717 -13.240
Serie 2
348 1.073 2.874 -14.801
350 1.262 2.857 -14.632
352 1.481 2.841 -14.467
354 1.741 2.825 -14.300
356 2.052 2.809 -14.130
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T/K (?TT) -+ 10° (%) 107 In (d—m : T)

kg s! K-1 dt

358 2.394 2.793 ~13.970
360 2.792 2.778 -13.810
362 3.244 2.762 -13.655
364 3.753 2.747 -13.504
366 4352 2.732 -13.350
368 5.010 2.717 -13.204

Serie 3
348 1.072 2.874 -14.801
350 1.262 2.857 -14.633
352 1.498 2.841 -14.455
354 1.771 2.825 -14.283
356 2.051 2.809 -14.130
358 2415 2.793 -13.961
360 2811 2.778 -13.804
362 3.276 2.762 -13.645
364 3.809 2.747 -13.489
366 4.402 2.732 -13.339
368 5.048 2.717 -13.196

Serie 4
348 1.064 2.874 -14.809
350 1.271 2.857 -14.625
352 1.496 2.841 -14.457
354 1.761 2.825 -14.288
356 2.066 2.809 -14.123
358 2.391 2.793 -13.971
360 2.824 2.778 -13.799
362 3.258 2.762 -13.651
364 3.806 2.747 -13.490
366 4393 2.732 -13.341
368 5.061 2.717 -13.194

Serie 5
348 1.111 2.874 -14.603
350 1.300 2.857 -14.434
352 1.530 2.841 -14.263
354 1.805 2.825 -14.105
356 2.103 2.809 -13.936
358 2.477 2.793 -13.780
360 2.879 2.778 -13.626
362 3.337 2.762 -13.472
364 3.872 2.747 -13.325
366 4.460 2.732 -13.175
368 5.155 2.717 -14.603

In (i—’f : T): 14.4-10168.6/T: 1=0.99987; c:=0.1; 0v=39.3; AE.H,,(358.0 K)/kJ - mol~! = 84.5 + 0.3
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iﬂ

/x (&)1 ()1 in(&2.7)
kg 51 KT dt

T )= 14.6-10216.7/T; *=0.99991; :=0.1; ov=31.6; AS.H,,(358.0 K) /K] - mol~* = 84.9 + 0.3

T )= 14.7-10268.8/T; 1’=0.99984; :=0.1; ov=43.8; A8 H,,,(358.0 K) /K] - mol~! = 85.4 + 0.4

T )= 14.7-10273.9/T; °=0.99982; 0:=0.1; ov=46.2; A5.H,,(358.0 K) /K] - mol~* = 85.4 + 0.4

T

):
):
):
):

14.5-10181.9/T: 1°=0.99989; 5:=0.1; ov=35.7; A8 H,,,(358.0 K) /k] - mol~! = 84.7 + 0.3

(AE.H,,(358.0K))/k] -mol™! =84.9+ 1.0

“Incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 0.95 y un factor de cobertura k=2.78.

Tabla 18. Datos experimentales del IADETOH obtenidos por termogravimetria.®

dm
T/K (qr) - 10° (7)-10° in(S2-7)
kg-s™! K-1 de

Serie 1
350 0.766 2.857 -15.132
352 0.892 2.841 -14.974
354 1.019 2.825 -14.835
356 1.189 2.809 -14.675
358 1.376 2.793 -14.524
360 1.547 2.778 -14.401
362 1.802 2.762 -14.243
364 2.046 2.747 -14.110
366 2.338 2.732 -13.972
368 2.646 2.717 -13.842
370 3.018 2.703 -13.705

Serie 2
350 0.802 2.857 -15.086
352 0.927 2.841 -14.935
354 1.065 2.825 -14.791
356 1.224 2.809 -14.646
358 1.401 2.793 -14.506
360 1.613 2.778 -14.359
362 1.857 2.762 -14.212
364 2.133 2.747 -14.069
366 2.396 2.732 -13.947
368 2.735 2.717 -13.809
370 3.099 2.703 -13.679

Serie 3
350 0.780 2.857 -15.114
352 0.901 2.841 -14.963
354 1.040 2.825 -14.815
356 1.219 2.809 -14.650
358 1.389 2.793 -14.514
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T/K (?TT) -+ 10° (%) 107 In (d—m : T)

kg-s™! K-1 de
360 1.611 2.778 -14.360
362 1.833 2.762 -14.226
364 2.088 2.747 -14.090
366 2.388 2.732 -13.950
368 2.698 2.717 -13.823
370 3.069 2.703 -13.688
Serie 4
350 0.804 2.857 -15.083
352 0.930 2.841 -14.932
354 1.086 2.825 -14.772
356 1.232 2.809 -14.640
358 1.426 2.793 -14.488
360 1.631 2.778 -14.348
362 1.862 2.762 -14.210
364 2.117 2.747 -14.076
366 2.405 2.732 -13.943
368 2.723 2.717 -13.813
370 3.090 2.703 -13.682
Serie 5
350 0.837 2.857 -15.043
352 0.970 2.841 -14.890
354 1.119 2.825 -14.741
356 1.282 2.809 -14.600
358 1.495 2.793 -14.440
360 1.701 2.778 -14.306
362 1.951 2.762 -14.163
364 2.217 2.747 -14.030
366 2.521 2.732 -13.896
368 2.864 2.717 -13.763
370 3.245 2.703 -13.633

o
3

T)=11.2-9214.6/T; 1’=0.99983; 0:=0.2; ov=64.3; APH,,(360.0 K) /K] - mol~* = 76.6 + 0.5
T

5

11.0-9130.1/T; ¥’=0.99990; 5:=0.3; 0v=99.3; AigHm(360.0 K)/K] *mol™! = 7594+ 0.8

T

—_— —_—
= =
AN AN AN AN A

Q. Q. Q. Q.
EEEEEEER]

: T): 11.3-9232.8/T; 1=0.99970; c:=0.2; ov=56.8; ABH,,(360.0 K) /K] - mol™* = 76.8 + 0.5
: ): 10.8-9053.0/T; 1=0.99979; c:=0.1; 0v=50.3; ABH,,(360.0 K) /K] - mol™* = 75.2 + 0.4

T)=11.0-9124.9/T; 1’=0.99985; 0:=0.2; 0v=84.0; A®H,,(360.0 K) /K] - mol~* = 75.9 + 0.7

[=9
=y

(AfH ., (360.0 K))/K] - mol™! = 76.0 + 0.6

“Incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 0.95 y un factor de cobertura £=2.78.
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Tabla 19. Datos experimentales del lADCARB obtenidos por termogravimetria.”

dm
T/K (ar)  10° (7)-10° in(S2-7)
kg .g-1 K-1 dt
Serie 1
372 0.393 2.688 -15.739
374 0.474 2.674 -15.545
376 0.544 2.660 -15.402
378 0.639 2.646 -15.236
380 0.737 2.632 -15.089
382 0.855 2.618 -14.934
384 0.988 2.604 -14.784
386 1.140 2.591 -14.636
388 1.310 2.577 -14.492
390 1.522 2.564 -14.337
392 1.736 2.551 -14.200
Serie 2
372 0.427 2.688 -15.655
374 0.472 2.674 -15.550
376 0.564 2.660 -15.366
378 0.647 2.646 -15.224
380 0.768 2.632 -15.047
382 0.869 2.618 -14.919
384 1.050 2.604 -14.723
386 1.187 2.591 -14.596
388 1.363 2.577 -14.452
390 1.566 2.564 -14.309
392 1.800 2.551 -14.164
Serie 3
372 0.368 2.688 -15.804
374 0.435 2.674 -15.630
376 0.494 2.660 -15.500
378 0.591 2.646 -15.315
380 0.680 2.632 -15.168
382 0.788 2.618 -15.016
384 0.915 2.604 -14.861
386 1.052 2.591 -14.717
388 1.207 2.577 -14.574
390 1.390 2.564 -14.428
392 1.596 2.551 -14.285
Serie 4
372 0.399 2.688 -15.724
374 0.455 2.674 -15.587
376 0.533 2.660 -15.422
378 0.626 2.646 -15.257
380 0.723 2.632 -15.107
382 0.875 2.618 -14.912
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T/K (?TT) -+ 10° (%) 107 In (d—m : T)

kg-s™! K-1 de
384 0.962 2.604 -14.811
386 1.131 2.591 -14.645
388 1.301 2.577 -14.499
390 1.487 2.564 -14.360
392 1.709 2.551 -14.216
Serie 5
372 0.407 2.688 -15.703
374 0.465 2.674 -15.564
376 0.552 2.660 -15.388
378 0.641 2.646 -15.234
380 0.746 2.632 -15.077
382 0.851 2.618 -14.939
384 0.997 2.604 -14.775
386 1.155 2.591 -14.623
388 1.330 2.577 -14.477
390 1.531 2.564 -14.331
392 1.772 2.551 -14.180

In (i—’f : T): 14.1-11086.8/T: 1=0.99956; ¢:=0.2; ov=77.2; A%.H,,(382.0 K)/kJ - mol~! = 92.2 + 0.6

In (‘Z—’f : T): 14.1-11072.8/T; 1=0.99903; 0:=0.3; ov=115.1; A8 H,,(382.0 K) /K] - mol~! = 92.1 + 1.0

In (i—’f : T): 13.9-11035.4/T: 1=0.99967; c:=0.2; ov=67.2; A%.H,,(382.0 K)/kJ - mol~ = 91.7 + 0.6

In (‘Z—’f : T): 14.0-11070.8/T: 1=0.99914; 0:=0.3; ov=108.6; A.H,,(382.0 K) /K] - mol~* = 92.0 + 0.9

In (i—’f : T): 14.2-11113.4/T: 1=0.99980; c:=0.1; ov=51.9; A%.H,,(382.0 K)/kJ - mol~! = 92.4 + 0.4

(A% H,,(382.0K))/Kk] -mol™1 =92.2+1.7

“Incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 0.95 y un factor de cobertura k=2.78.

Tabla 20. Datos experimentales del IADACET obtenidos por termogravimetria.”

dm
T/K (qF)-10° (7) 10° in(S2-7)

kg .g-1 K-1 dt

Serie 1

374 0.384 2.674 -15.756
376 0.454 2.660 -15.583
378 0.530 2.646 -15.424
380 0.631 2.632 -15.244
382 0.738 2.618 -15.081
384 0.866 2.604 -14.916
386 0.999 2.591 -14.768
388 1.188 2.577 -14.590
390 1.380 2.564 -14.435
392 1.609 2.551 -14.276
394 1.832 2.538 -14.141
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dm
T/K (qr) - 10° (7)-10° In (d—m T
kg-s™! K-1 de
Serie 2
374 0.396 2.674 -15.726
376 0.474 2.660 -15.540
378 0.553 2.646 -15.380
380 0.662 2.632 -15.196
382 0.765 2.618 -15.045
384 0.874 2.604 -14.908
386 1.052 2.591 -14.716
388 1.203 2.577 -14.578
390 1.460 2.564 -14.379
392 1.648 2.551 -14.253
394 1.889 2.538 -14.111
Serie 3
374 0.395 2.674 -15.919
376 0.466 2.660 -15.727
378 0.539 2.646 -15.557
380 0.669 2.632 -15.406
382 0.741 2.618 -15.184
384 0.892 2.604 -15.078
386 1.037 2.591 -14.887
388 1.212 2.577 -14.731
390 1.420 2.564 -14.570
392 1.615 2.551 -14.406
394 1.907 2.538 -14.273
Serie 4
374 0.410 2.674 -15.691
376 0.480 2.660 -15.527
378 0.565 2.646 -15.359
380 0.669 2.632 -15.185
382 0.784 2.618 -15.021
384 0.920 2.604 -14.857
386 1.076 2.591 -14.694
388 1.259 2.577 -14.532
390 1.461 2.564 -14.378
392 1.704 2.551 -14.219
394 1.970 2.538 -14.069
Serie 5
374 0.414 2.674 -15.680
376 0.490 2.660 -15.507
378 0.585 2.646 -15.325
380 0.714 2.632 -15.120
382 0.815 2.618 -14.983
384 0.973 2.604 -14.800
386 1.109 2.591 -14.664
388 1.293 2.577 -14.505

-62 -



dm
T/K (qr) - 10° (7)-10° in(S2-7)
kg-s™! K-1 de
390 T.479 2.564 -14.366
392 1.714 2.551 -14.213
394 1.991 2.538 -14.058

In (i—f : T): 16.2-11936.2/T: =0.99986; 6:=0.1; 0v=46.7; A8 H,,(384.0 K) /K] -

dm

mol~! =99.6 + 0.4

In(==-T)=16.0-11868.5/T; ’=0.99910; 0:=0.3; ov=118.9; A® H_(384.0 K)/k] - mol~* = 99.1 + 0.9
dt criim

In (‘Z—’f : T): 16.1-11902.4/T: 1°=0.99911; 0:=0.3; ov=118.2; A H,(384.0 K) /K] - mol~! = 99.4 + 1.0

In (t—?-

T): 16.3-11953.6/T: =0.99997; 6:=0.1; ov=21.5; A8 H,,,(384.0 K) /k] - mol~ = 99.8 + 0.2

In (‘Z—’f : T): 15.9-11820.6/T 1°=0.99869; 0:=0.4; ov=142.9; A8 H, (384.0 K)/kJ - mol~! = 98.7 + 1.2

(A% H,,(384.0K))/K] -mol™1 =99.7 + 0.9
Ccr m

“Incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 0.95 y un factor de cobertura k=2.78.

Entalpia de sublimacion a 7=298.15 K

Las entalpias de sublimacién a 298.15 K fueron calculadas de acuerdo con la ecuacion de
Kirchoff, tal como se representa en el diagrama de la figura 37.

Tuap
j Cp(HdT
Compuesto en Tus Compuesto en Compuesto en
fase liquida fase liquida g fase gaseosa
T fue Tvap Al H (Tvap) Tvap
S
A'H(T. Thus
s ( fus) f Cp(g)dT
Tvap
ASH (Tsup)
Compuesto en 1 Compuesto en
fase solida fase gaseosa
sub sub
T29815K T29815K
- oo [ e@ar [ e@ar
J Cp(s)dT j Cp(8)dT Tsub Ttus
T298.15K T29815K
Compuesto en A8H(298.15K) Compuesto en
fase sélida

- fase gaseosa
T=298.15K

T=298.15K

Figura 37. Rutas tedricas para calcular AsunH (298.15 K).
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En la figura 37 se muestran dos caminos posibles para calcular la entalpia de sublimacion a
298.15 K, el primero (verde) corresponde a un compuesto que presenta el proceso de
sublimacion durante el intervalo de temperatura de analisis y el segundo (anaranjado) a un
compuesto que no sublima antes de la temperatura de fusion y por ello requiere vaporizarse.

Ya que la entalpia es una funcion de estado, no importa la trayectoria que se tome para llegar al
estado final, por ello es posible determinar la entalpia de sublimacion a través de las rutas
descritas.

En las ecuaciones 39 y 40 se muestran las ecuaciones para el calculo de las entalpias de
sublimacion a 298.15 K de acuerdo con las rutas trazadas en la figura 37.

Ty
Ruta 1: ASH(298.15 K) = ASH (Tgyp,) + ngz_lsK[cp (cr) — C,(8)]dT 39

T us
Ruta 2: A2H(298.15K) = AH(Tyap) + AYH (Trys) + Jrs  [Cper) = Gy(@)]dT +
T,
Ir

Cy(1) = Cy(@)]dT 40

Tabla 21. “Integrales de Cp, Entalpias de transicion de fase a 7w, entalpias de sublimacion a 298.15 K de los
compuestos de estudio.

298.15K T

su TVa us !
fb  (Co()AT? [ My dT? [P (@) AT [ Co(8) AT AfHi(Te)® A% Hn(298.15K)

Compuesto 298.15K Tus Ref.
kJ'mol! kJ'mol! kJ-mol! k]-mol! kJ - mol~? k] - mol~*
59.13+0.91 28
59.3+0.2 31
59.4+0.2 30
59.1+0.9 34
59.1 68,74
58.45 69, 74
ADA B, ; ,
52.6 70, 74
54.8 71,74
59.5 7,74
59.6 72,74
62.3 73,74
51+2.1 -3.4 60.1 +1.1 61.8+2.4 -
1ADMEOH 18.7+3.5 - -12.6 - 84.9 + 1.0/ 91.0 £ 3.6/ -
IADETOH 158 +2.1 51+1.5 -11.7 -2.9 76.0 £ 0.6/ 82.3+2.6/ -
1ADCARB 98.7+4.5 40
_ - 98.3+1.8 25
21.9+3.6/ -18.6 92.2+1.7 95.5 £ 4.0/ -
1IADACET 25.0 2.9 - 211 - 99.7 + 0.9 103.6 £ 3.0/ -

“Incertidumbre estandar u(7) = 0.1 K. “Incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.95. “Obtenido de célculos tedricos.
“Incertidumbre expandida con un nivel de confianza de 0.95 y un factor de convertura k = 2.78. “Incertidumbre obtenida por el método de la
raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de las incertidumbres. /Este trabajo
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Las entalpias de sublimaciéon del ADA y del IADCARB se tomaron como referencia para
corroborar la reproducibilidad de los datos obtenidos mediante TGA. Como se observa en la
tabla 21, las entalpias de sublimacion a 298.15 K del compuesto ADA y del 1ADCARB
concuerdan con los datos reportados previamente y con ello se da certeza de que la técnica TGA
es util en la determinacion de entalpias de sublimacion de esta clase de compuestos.

Por otro lado, la tendencia de la entalpia de sublimacion a 298.15 K muestra que los derivados
de acido carboxilico tienen las interacciones intermoleculares mas fuertes que los derivados tipo
alcohol, como era de esperarse, puesto que es comun que este tipo de derivados formen dimeros
entre los grupos carboxilo debido a la interaccion por puente de hidrogeno que presentan (figura
38), la tendencia encontrada se muestra en la figura 39.

Figura 38. Dimeros formados por los acidos carboxilicos.
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Figura 39. Tendencia de las entalpias de sublimacion a 298.15 K de los compuestos estudiados.

La comparacion entre las entalpias de sublimacion a 298.15 K de los derivados monosustituidos
del adamantano mostr6 las diferencias entalpicas dadas en las figuras 40 y 42.

OH
OH

-1
(-8.7+4.4)kJ-mol

o

-1 -1
(91.0 + 3.6) kJ*mol (82.3 +2.6) kJ*mol

Figura 40. Comparacion entre las entalpias de sublimacion de los derivados tipo alcohol.
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Seglin consta en el acta cristalografica del 1ADMEOH,?’ las interacciones intermoleculares
presentes en este compuesto son del tipo puente de hidrogeno en la conformacion mostrada en
la figura 41.
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Figura 41. Puentes de H intermoleculares en el lADMEOH.

Sin embargo, la estructura cristalina del 1ADETOH no se encuentra reportada y no se conoce
el tipo de interacciones presentes en la fase solida. La variacion entélpica entre el IADETOH y
el IADMEOH se debe al tipo de interacciones intermoleculares en el lADETOH, provocando
que sea diferente al esperado por el alargamiento de la cadena del sustituyente.

O
OH

-1
(8.1 +5.0) kJ*mol

T

- -1
(95.5+4.0) kJ-mol (103.6 % 3.0) kI mol

Figura 42. Comparacion entre las entalpias de sublimacion de los derivados tipo acido carboxilico.
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En el caso de los derivados de acido carboxilico las actas cristalograficas del IADCARB® y del
IADACET”” muestran que las interacciones por puente de hidrogeno presentan arreglos
diferentes, tal como se muestra en las figuras 41 y 45.

Figura 43. Puentes de H intermoleculares en el |ADCARB.

La celda unitaria del 1ADCARB muestra que este compuesto forma la estructura dimérica segun
lo representado en la figura 43; sin embargo, como se muestra en la figura 45, el incremento de
la cadena en el sustituyente del compuesto 1ADACET favorece la formacion de otro tipo de
interacciones (figura 44) y no se observan las estructuras diméricas que se esperan para este
derivado de acido carboxilico.

Figura 44. Puentes de hidrogeno formados por el IADACET en fase solida.
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|

Figura 45. Puentes de H intermoleculares en el IADACET.

La diferencia entéalpica entre estos dos compuestos es de (8.1 + 5.0) kJ-mol™! que concuerda con
el aporte entalpico de un grupo -CH»- asociado al alargamiento de la cadena del sustituyente (
8.7 kI-mol!).”- 8% Por lo anterior, se observa que el alargamiento de la cadena provoca que las
interacciones generen un mayor aporte entalpico en el IADACET debido a la lejania del triciclo
con el grupo -COOH y en el caso del IADCARB el impedimento estérico del triciclo provoca

que los puentes de hidrogeno causen una menor variacion entalpica.

Calorimetria de combustion

La calibracion del calorimetro de combustion se realizé por medio de 6 experimentos de
combustion de acido benzoico certificado por el NIST y los resultados obtenidos se muestran

en la tabla 22.

Tabla 22. Experimentos de combustion para la calibracion del calorimetro de combustion.

1 2 3 4 5 6
m (comp.)/g 1.00371 1.00215 1.00347 0.99913 0.99866 1.00224
m (alg.)/g 0.00215 0.00225 0.00200 0.00234 0.00210 0.00228
m (Pt)/g 11.48870 11.48851 11.48850 11.49344 11.49053  11.48871
T./K 2954812  295.4800 295.4805 2954841 295.4955  295.4796
T:/K 298.1321  298.1274  298.1304  298.1265 298.1366  298.1284
ATeorr 'K 0.0357 0.0359 0.0352 0.0389 0.0394 0.0371
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AT. /K 2.6152 2.61145 2.6147 2.6035 2.6017 2.6117

g'(cont)/kJ-K! 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171 0.0171
&'(cont)/kJ-K! 0.0183 0.0183 0.0183 0.0183 0.0183 0.0183
AignU/KJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
(-AeU) /kJ 26.5685 26.5290 26.5596 26.4506 26.4342 26.5318
AsU/kJ 0.0193 0.0192 0.0193 0.0192 0.0192 0.0192
(-mAwu®) (alg.) /kJ 0.0364 0.0381 0.0339 0.0397 0.0356 0.0386
(-mAcu®) (comp.) /kJ 26.5321 26.4908 26.5257 26.4110 26.3986 26.4932
g(calor)-( ATe)/kJ 26.5280 26.4886 26.5192 26.4104 26.3939 26.4915
g(calor) / kJ-K! 10.1438 10.1432 10.1423 10.1442 10.1449 10.1434

g(calor) / kJ-K1=10.1436 + 0.0004
m (comp.), m (alg.), y m (Pt) son las masas del compuesto, algodon y platino (la cual incluye la masa del crisol y del hilo de
platino), respectivamente; AT, es la temperatura corregida, gi(cont) y efcont) son los equivalentes energéticos del estado inicial
y del estado final, respectivamente. AUig es la energia de ignicion, AUmsp es la energia del proceso isotérmico de la bomba

(calculado como AUjgp = mAcu°(Acido benzoico) + mA.u’(Algodén)); y e(calor) es el equivalente energético de la bomba,
que se calcula como &(calor) - (—AT,) = AU;gp — g;(cont) - (T; — 298.15 K) — g¢(cont) - (298.15 K — T¢ + ATcopy) — AUigy.

Con el calorimetro calibrado, se realizaron los experimentos de combustion de los compuestos
de estudio, los datos obtenidos en los experimentos se muestran en la tabla 23 a 27 donde se
observan los datos de masa, de temperatura y energéticos correspondientes a las sustancias que
participan en la reaccion.
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Tabla 23. Datos de combustion del ADA a 7'=298. 15 Ky p° = 0.1MPa.

1 2 3 4 5 6
m (compuesto)/g 0.51853 0.51803 0.52980 0.51628 0.52077 0.52260
m (polietileno)/g 0.06285 0.07236 0.07120 0.06832 0.07743 0.07115
m (algodon)/g 0.00239 0.00194 0.00214 0.00207 0.00216 0.00207
m (platino)/g 11.48752 11.49096 11.48796 11.48721 11.48778 11.49059
T/K 295.4764 295.476 295.4747 295.4797 295.4749 2954777
TY/K 298.0555 298.0963 298.1386 298.0769 298.1287 298.1135
ATcorr/K 0.0362 0.0366 0.0338 0.0392 0.0349 0.0379
AT./K 2.5429 2.5837 2.6301 2.558 2.6189 2.5979
gi(cont.)/kJ-K! 0.0168 0.0168 0.0168 0.0168 0.0168 0.0168
&'(cont.)/kJ-K! 0.0186 0.0187 0.0187 0.0186 0.0187 0.0187
(-AsrU) /KJ 25.8324 26.2471 26.7186 25.9859 26.6048 26.3914
AingU /KJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AxzU/KJ 0.0087 0.0088 0.0091 0.0088 0.009 0.0089
(-mAu®) (polietileno)/kJ 2.9143 3.3553 3.3019 3.1682 3.5906 3.2996
(-mAu®) (algodon)/kJ 0.0405 0.0329 0.0363 0.0351 0.0366 0.0351
(-Acu®) (compuesto)/kJ-g! 44.1033 44.1096 44.1134 44.1113 44.1051 44.1022

(—A u’(compuesto)/kJ-g1)

44.1075 £ 0.0019
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Tabla 24. Datos de combustion del IADMEOH a 7=298.15 Ky p° = 0.1MPa.

1 2 3 4 5 6
m (compuesto)/g 0.69720 0.69877 0.69836 0.69880 0.69938 0.69917
m (algodon)/g 0.00221 0.00227 0.00206 0.00228 0.00225 0.00216
m (platino)/g 11.49494 11.48741 11.49157 11.4879 11.49289 11.48793
Ti'K 295.4873 295.4865 295.4825 295.4812 295.483 295.4812
Tv/K 298.1955 298.1997 298.1903 298.1931 298.1963 298.194
ATcorr/K 0.0398 0.0386 0.0352 0.0371 0.0363 0.0372
AT /K 2.6684 2.6746 2.6726 2.6748 2.677 2.6756
¢'(cont.)/kJ-K! 0.0168 0.0168 0.0168 0.0168 0.0168 0.0168
£f(cont.)/kJ-K! 0.0189 0.0189 0.0189 0.0189 0.0189 0.0189
(-AsrU) /kJ 27.1078 27.1708 27.1505 27.1729 27.1952 27.181
AingU /kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AsU/KJ 0.0106 0.0106 0.0106 0.0106 0.0107 0.0106
(-mAu®) (algodon)/kJ 0.0375 0.0385 0.0349 0.0387 0.0381 0.0366
(-Acu®) (compuesto)/kJ-g! 38.8120 38.8135 38.8124 38.8145 38.8150 38.8086

(—A u’(compuesto)/kJ-g1) 38.8127 = 0.0009
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Tabla 25. Datos de combustion del IADETOH a 7=298.15 Ky p° = 0.1MPa.

1 2 3 4 5 6
m (compuesto)/g 0.70178 0.71113 0.71645 0.71311 0.71127 0.71273
m (algodén)/g 0.00223 0.00231 0.00258 0.00233 0.00232 0.00239
m (platino)/g 11.48409 11.49186  11.48324  11.47500 11.47629  11.47544
T/K 2954835 2954829  295.4796 2954751  295.4690  295.4693
TY/K 298.2568  298.2918  298.3102 2982873  298.2728  298.2781
ATcorr/K 0.0350 0.0343 0.0352 0.0292 0.0281 0.0281
AT:/K 2.7383 2.7746 2.7954 2.783 2.7757 2.7807
gi(cont.)/kJ-K! 0.0169 0.0169 0.0169 0.0169 0.0169 0.0169
gf(cont.)/kJ-K! 0.0190 0.0190 0.0190 0.0190 0.0190 0.0190
(-AsrU) /kJ 27.8184  28.1873  28.3987  28.2727  28.1985 28.2493
AingU /kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AsU/KJ 0.0106 0.0108 0.0109 0.0108 0.0108 0.0108
(-mA.u®) (algodon)/kJ 0.0378 0.0392 0.0437 0.0395 0.0393 0.0405
(-Acu®) (compuesto)/kJ-g! 39.5708 39.567  39.5619  39.5765  39.5748 39.5634
(—A u’(compuesto)/kJ-g1) 39.5691 + 0.0024
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Tabla 26. Datos de combustion del IADCARB a 7= 298. 15 Ky p° = 0.1MPa.

1 2 3 4 5 6
m (compuesto)/g 0.80084 0.79827 0.79165 0.79623 0.79924 0.80255
m (algodon)/g 0.00217 0.0023 0.00213 0.00221 0.00219 0.00235
m (platino)/g 11.49032  11.48921 11.49343 11.48686  11.48983 11.49569
Ti'K 2954775 2954786 2954776 2954797  295.5232  295.4798
TvK 298.1396  298.1337  298.1111  298.1266  298.1827 298.151
ATcorr/K 0.0366 0.0378 0.0382 0.0362 0.0392 0.0403
AT /K 2.6255 2.6173 2.5953 2.6107 2.6203 2.6309
¢'(cont.)/kJ-K! 0.0169 0.0169 0.0169 0.0169 0.0169 0.0169
£f(cont.)/kJ-K! 0.0188 0.0188 0.0188 0.0188 0.0188 0.0188
(-ArU) /kJ 26.6721 26.5888 26.3652 26.5217 26.6193 26.727
AingU /kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AsU/KJ 0.0130 0.0130 0.0128 0.0129 0.0130 0.0130
(-mAu®) (algodon)/kJ 0.0368 0.039 0.0361 0.0375 0.0371 0.0398
(-Acu®) (compuesto)/kJ-g! 33.243 33.2429 33.2423 33.2458 33.2431 33.2368

(—A u’(compuesto)/kJ-g1) 33.2423 £ 0.0012
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Tabla 27. Datos de combustion del IADACET a 7=298.15 Ky p° = 0.1MPa

1 2 3 4 5 6
m (compuesto)/g 0.50216 0.50237 0.50317 0.5022 0.50326 0.49891
m (parafina)/g 0.20072 0.20178 0.20711 0.20121 0.20144 0.20137
m (algodon)/g 0.00214 0.0018 0.00187 0.00193 0.00202 0.00206
m (platino)/g 11.48404 11.48215 11.48325 11.47502 11.47456 11.47516
T/K 2954705 2954734 2954689 2954602  295.4691 295.4722
TY/K 298.1073  298.1188  298.1354  298.1008 298.115  298.1068
ATcorr/K 0.0312 0.0350 0.0289 0.0330 0.0337 0.0373
AT./K 2.6056 2.6104 2.6376 2.6076 2.6122 2.5973
gi(cont.)/kJ-K! 0.0170 0.0170 0.0170 0.0170 0.0170 0.0169
&'(cont.)/kJ-K! 0.0189 0.0189 0.0189 0.0189 0.0189 0.0189
(-AsrU) /KJ 26.4701 26.5189 26.7953 26.4904 26.5372 26.3855
AingU /KJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042
AxzU/KJ 0.0105 0.0105 0.0106 0.0105 0.0105 0.0104
(-mAu®) (parafina)/kJ 9.2812 9.3298 9.5764 9.3034 9.314 9.3108
(-mAu®) (algodon)/kJ 0.0363 0.0305 0.0317 0.0327 0.0342 0.0349
(-Acu®) (compuesto)/kJ-g! 34.1367 34.1344 34.1368 34.1374 34.1344 34.1332

(—A u’(compuesto)/kJ-g)

34.1355 + 0.0007
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Las energias de combustion molares se calcularon multiplicando las energias de combustion
especificas por la masa molar de cada compuesto y las entalpias de formacion se calcularon por
medio de la ecuacion 41.

A.H® = A.U® + AnRT 41

Los datos obtenidos de la combustion del adamantano fueron de utilidad para comprobar la
reproducibilidad y exactitud de los datos termoquimicos determinados por calorimetria de
combustion para los compuestos triciclicos de interés en este trabajo. En la tabla 28 se muestra
una comparacion de la entalpia de combustion del adamantano obtenida en este trabajo con las
reportadas por otros autores.

Tabla 28. Entalpias de combustion y de formacion en fase sélida del adamantano.

Compuesto AH A¢H Referencia
] - mol~1 ] - mol~1

6030.2 £2.7 191.6 +3.0 28

29

6029.19+£0.09  192.55+0.07 30

6024.5+0.17 197.2+0.8 31

ADA 6033.12+0.68 188.7+2.8 32
6033.37+0.48 188.4+3.3 33

60283 +1.2 193.3+1.2 34

6019.0+ 0.8 202.7+1.6 Este trabajo

Como se observa en la tabla 28, los datos de entalpia de combustion presentan diferencias que
ocasionan cierta incertidumbre con respecto a la naturaleza de los experimentos en cada trabajo
citado. Sin embargo, el valor de la entalpia de combustién del adamantano obtenido en este
trabajo presenta algunas diferencias importantes con los trabajos ya citados, por ejemplo, como
lo menciona Bazyleva, > se especula en su trabajo la muestra analizada puede tener algiin
disolvente residual sin mostrar evidencia del control de pureza de la muestra de estudio.

En el mismo marco de ideas, cabe mencionar que las condiciones experimentales en este trabajo
han sido cuidadosamente establecidas como ya se mencion6 en el apartado de control de pureza,
ello lo demuestra la reproducibilidad y la baja incertidumbre de los datos obtenidos.

Entalpia de formacion en fase solida

Las entalpias de formacion de los adamantanos monosustituidos se calcularon por medio de la
ley de Hess (ecuacion 42).

AH" = ¥, viAH" (productos) — Y%, v;A¢H" (reactivos) 42
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Partiendo de la reaccion de combustion del adamantano, la ecuacion 42 se puede reescribir de
la siguiente forma.

ADA C,oH,4(s) + 140,(g) — 10C0,(g) + 8H,0(1) 43
AH" = {[10A:H*[CO,(g)] + 8AH [H,0(D)]} — {[AcH [C1oH16(s)] + 14A:H [0,(g)]} 44

Como se sabe, la entalpia de formacion de los elementos es igual a cero al encontrarse en su
estado més estable, por ello, A;H*[0,(g)] = 0 y la ecuacién 44 se reescribe como:

AH'[C1oHy6(5)] = {[10AH"[CO,(g)] + 8AH [H 0D} — [AH"[CioHi6(8)] 45

En consecuencia, para calcular la entalpia de formacion del compuesto de interés se despeja
A¢H®[C1oH16(s)] de la ecuacion 45 y finalmente se obtiene la ecuacion 46.

AsH®[C1oH16(s)] = {[10A:H"[CO2(g)] + 8A:H [H,0(D]} — [AH'[C1oHi(s)] 46
En dénde AH®[CO,(g)] y A¢H*[H,0(1)] son valores conocidos y A.H[C1oH;4(s)] se obtiene
de los experimentos por calorimetria de combustion. Los valores de entalpia de formacion del
CO,(g) y el H,0(1) son (—285.830 + 0.042) k] - mol~! y (—=393.510 + 0.130) k] - mol™1,
respectivamente.”
Los datos de energia de combustion, entalpia de combustion y entalpia de formacién molares

estandar a 298.15 K de las sustancias analizadas se muestran en la tabla 29.

Tabla 29. Energia y entalpia de combustion; y entalpia de formacion molares estandar a 298.15 K.

Compuesto —A.U’(s,298.15K) —A.H'(s,298.15K) —A;H’(s,298.15K)

K] - mol-1 K] - mol—1 K] - mol—1

ADA 6008.9 = 0.8 6018.9+0.8 202.9+1.6
1ADMEOH 6453.0+0.8 6462.9 £ 0.8 4382 +1.7
1ADETOH 7133.8+1.0 71449+ 1.0 4355+1.0
1ADCARB 5991.7+0.7 5999.1 £ 0.7 616.1+1.6
1ADACET 6631.5+0.9 6640.2+0.9 6544+1.38
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Los datos de entalpia de formacion indican que durante la formacion en fase solida el compuesto
IADACET libera mayor energia en forma de calor en condiciones estandar a 298.15 K.

Entalpia de formacion en fase gaseosa

Los datos entalpia de formacion en fase gaseosa se muestran en la tabla 30.

Tabla 30. Entalpias de formacion en fase gaseosa molares estandar a 298.15 K.

—A¢H’ (Exp)(g, 298.15 K)

COMPUESTO

K] - mol—1

ADA 141.1+29
1ADMEOH 347.2+4.0
1ADETOH 353.2+2.8
1ADCARB 520.6 +4.3
1ADACET 550.8 +3.5

En la figura 46 se muestra una comparacion de las entalpias de formacion en fase solida, las
entalpias de sublimacion y las entalpias de formacion en fase gaseosa.
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Figura 46. Contribuciones entalpicas en el proceso sublimacion; y en la formacion sélida y gaseosa a 298.15 K.

Como se observa, en fase s6lida ocurre el mayor aporte entalpico en los compuestos analizados,
sin embargo, la tendencia en las entalpias de formacién permanece en el mismo orden en fase
solida y fase gaseosa, del mismo modo las entalpias de sublimacion muestran que las
interacciones en fase cristalina del IADACET son las que requieren mayor energia para
romperse y pasar a la fase gaseosa.

Por otro lado, las entalpias de formacién en fase gaseosa muestran que la reaccidon mas
exotérmica en condiciones estdndar a 298.15 K es la del IADACET mientras que la del ADA
es la menos exotérmica, esto indica que en dichas condiciones durante la formacion del

1IADACET se libera una mayor energia calorifica que en el caso del ADA.

Los cambios entéalpicos observados entre los compuestos analizados se discuten a continuacion.
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OH

-1
(- 6.0 +4.9) kJ-mol
.

-1 -1
(-347.2+4.0) kJ-mol (-353.2+2.8) kl-mol
1ADMEOH 1ADETOH

Figura 47. Diferencia entalpica experimental entre el IADETOH y el IADMEOH.

La diferencia entalpica entre el IADEOTH y el 1ADMEOH ocasionada por el alargamiento de
la cadena carbonada del sustituyente es de (- 6.0 + 4.9) kJ-mol.

)
-

-1
-16.3 kJ-mol

v

-1
- 335.3 kJ-mol

-1
- 351.6 kJ-mol

1ADMEOH 1ADETOH

Figura 48. Diferencia entalpica y estructura quimica optimizada del IADETOH y el IADMEOH.

En la figura 48 se muestran las diferencias entalpicas en fase gaseosa y las estructuras quimicas
optimizadas por medio de los calculos realizados en el laboratorio de Fisicoquimica Tedrica de
la Facultad de Ciencias Quimicas. La diferencia observada entre estos datos es 2.7 veces mayor

al obtenido con los datos experimentales y podria ser explicada por el error asociado a la
metodologia empleada.
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(0] OH
OH
-1
(-30.2 + 5.5) kI -mol
>
-1 -1
(- 520.6 + 4.3) kJ -mol (- 550.8 + 3.5) kJ -mol
1ADCARB 1ADACET:

Figura 49. Diferencia entalpica experimental entre el IADACET y el IADCARB.

En el caso del 1ADACET y el 1ADCARB se observa una diferencia entalpica de (-30.2 £ 5.5)
kJ-mol"', dicha contribucién se asocia directamente con el crecimiento de la cadena del
sustituyente.

- 5.3 kJ-mol!

v

-1 -1
-527.4 kJ-mol - 532.7 kJ*mol
1ADCARB 1ADACET:

Figura 50. Diferencia entalpica y estructura quimica optimizada del IADACET y el IADCARB.

Las estructuras en fase gaseosa muestran que en el IADACET existe una interaccion
intramolecular por contacto lo cual explica la diferencia entalpica observada.
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De acuerdo con Caldwell er al.3! el crecimiento de la cadena de un sustituyente provoca un
efecto estabilizante debido a la polarizacion del grupo -CHz- hacia el grupo -OH y -COOH en
alcoholes y acidos carboxilicos, respectivamente; de esta manera los alcoholes presentan un
efecto estabilizante menor ya que solo tienen un atomo de O y en el caso del grupo -COOH el
efecto de resonancia sobre el grupo carbonilo causa que ocurra una mejor distribucion de la
densidad electronica.

En los derivados monosutituidos del adamantano se puede atribuir entonces que las diferencias
entalpicas observadas radican en dicho efecto y de este modo al encontrarse mas cerca el grupo
adamantil en el IADMEOH, ocasiona un mayor efecto polarizante que en el IADETOH. Por
otro lado, como se observa en los derivados de acido caboxilico, dicho efecto ocasiona que la
entalpia de formacion sea 5.1 veces mayor en comparacion con los derivados tipo alcohol debido
al incremento de un grupo -CHo-.

Ademas de lo anterior, en el IADACET el crecimiento en la cadena ocasiona que el O(sp?) se
encuentre mas cercano al -H en posicion 2 del grupo adamantil promoviendo que se forme la
interaccidon ya mencionada.

En otro orden de ideas, las entalpias de formaciéon de los derivados tipo alcohol y de los tipo
acido carboxilico fueron comparadas con la entalpia de formacion de la estructura base para
calcular la contribucion a la entalpia de los sustituyentes presentes en las estructuras de estudio,
dicho andlisis se muestra en la figura 51.
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Figura 51. Contribucién entalpia en los derivados monosustituidos del adamantano.

Finalmente, las entalpias de formacion en fase gaseosa del 1ADA y del 1ADCARB obtenidas
en este trabajo fueron comparadas con los datos més recientes reportados en la literatura, dicha
comparacion se muestra en la tabla 32.
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Tabla 31. Entalpias de formacion en fase gaseosa del ADA y del IADCARB.

Compuesto —AH' (Exp)(g, 298.15 K) —AH' (Rep.)(g, 298.15 K) Diferenc_ia
K] - mol-! KJ - mol—1 K] - mol~?
ADA 141.1+2.9 132.3+£2.2% -8.8+3.6
1ADCARB 520.6 +4.3 544.8 +4.2% 242 +5.2
516.3 £3.08 -43+£52

La comparacion de los datos muestra que en el caso del compuesto ADA existe una diferencia
de (- 8.8 +3.6) kJ-mol! con el valor obtenido en este trabajo, Bazyleva ef al.? discuten que esta
diferencia es debida a la presencia de agua ocluida en las muestras de andlisis, sin embargo, en
su trabajo no muestran evidencia de los analisis que se hicieron para verificar este hecho.

Por otro lado, los diferentes andlisis de control de pureza realizados en este trabajo de tesis
muestran que no existid la presencia de agua, de disolventes o de alguna impureza en el
compuesto de analisis y con ello el valor numérico de la entalpia de formacion del adamantano
obtenida en este trabajo representa de mejor forma la energia involucrada en el proceso de
formacion.

En el caso del compuesto IADCARB se encontr6 una diferencia de (24.2 + 5.2) kJ-mol'con
el dato reportado por Emel’yanenko et al.,*® esta radica primordialmente en el hecho de que
Emel’yanenko calcula la entalpia de formacion de este compuesto a partir de la diferencia de la
entalpia de formacion en fase sélida reportada por Steele et al.® y el valor de la entalpia de
sublimacion obtenido en su trabajo.

El reporte de la entalpia de formacion en fase sélida hecho por Steele e al.*® de este compuesto
muestra una combinacion de resultados obtenidos en dos calorimetros distintos, lo cual podria
contribuir a algin error sistematico que pudiera afectar los resultados de sus experimentos.

Por otro lado, la diferencia observada con el dato reportado por Dorofeeva ef al.** es de (-4.3 +
5.2) kJ-mol! que concuerda con el obtenido en este trabajo, lamentablemente este dato resulta
de aproximaciones tedricas por calculos mecanocuanticos y no se muestra un respaldo con datos
experimentales obtenidos por los autores, con ello no se tiene un dato experimental para
comparar.
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CONCLUSIONES



Las capacidades calorificas de los derivados monosustituidos del adamantano presentan una
buena reproducibilidad cuando se determinan en un calorimetro de flujo de calor.

La desviacion observada en las capacidades calorificas del adamantano es mayor cuanto mas
gas se satura, lo cual comienza a ser mas significativo a temperaturas mayores a 270 K.

La fusién del adamantano es un proceso que no se puede medir cuantitativamente en un DSC
en celdas herméticas convencionales puesto que al llegar a la fusion no se elucida ninguna sefal
caracteristica de la transicion.

El estudio de las entalpias de sublimacion de compuestos derivados del adamantano con
sustituyentes tipo alcohol y acido carboxilico en la posicion 1 es posible por medio del analisis
termogravimétrico aplicando condiciones dinamicas.

Los derivados monosustituidos del adamantano con sustituyentes tipo alcohol forman
interacciones intermolecualares en fase s6lida menos fuertes que los correspondientes derivados
tipo acido carboxilico.

Las interacciones intermoleculares en el 1ADMEOH son mas fuertes que en el 1ADETOH tal
como lo demuestra la entalpia de sublimacion.

El crecimiento de la cadena en el 1ADACET promueve que las interacciones en fase gaseosa
sean mas fuertes que en el IADCARB.

En fase solida se desprende una mayor energia durante la formacion del 1ADACET, mientras
que en los compuestos lADMEOH y 1ADETOH puede considerarse que se desprende la misma
cantidad de energia durante su formacion lo cual posiblemente se explique por medio de las
interacciones intermoleculares del 1ADEOTH.

El compuesto I ADACET presenta una interaccion intramolecular ocasionado por el crecimiento
de la cadena del sustituyente, dicha interaccion ocurre entre el O(sp?) del carbonilo y el -H del
C en la posicion 2 del adamantil.

La interaccion observada en el IADACET no es posible en el 1ADETOH debido a que el grupo
-OH no presenta el efecto electroatractor que tiene el grupo -COOH.

El crecimiento en la cadena carbonada de los sustituyentes tipo acido carboxilico ocasiona que

el incremento entélpico sea 5.1 veces mayor en comparacion con los derivados con sustituyetes
tipo alcohol.
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El incremento entélpico ocasionado por los sustituyentes en la posicion 1 del adamantil fue de:
-CH>OH: - 347.2 + 4.0) kJ-mol!; -CH,CH,OH: (- 212.1 £ 4.0) kJ-mol!; - COOH: (- 379.5 +
5.2) kJ-mol! y -CH,COOH: (- 409.7 + 4.5) kJ-mol.

Los datos de entalpia de formacion en fase gaseosa del ADA y del IADCARB predicen de

mejor forma la energia liberada durante la reaccion de formacion de estos compuestos a 298.15
K en condiciones estandar.
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