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Introduccion.

Los principios de la termodinamica tienen una importancia fundamental para todas
las ramas de la ciencia y la ingenieria. Esta es una herramienta analitica, tedrica y
practica que interpreta procesos naturales desde el punto de vista de las relaciones

entre la materia y energia (Trino, Bernardo, & Marisela, 2005).

Para ello, la termodinamica se fundamenta en cuatro leyes universales
denominadas la ley cero, primera ley, segunda ley y la tercera ley.
Cronologicamente solo la tercera esta correctamente numerada (Smith & Ness,
Introduccion a la Termodinamica en Ingenieria Quimica, 1995). La segunda ley fue
formulada en 1824 y la primera ley unos veinte afios después. La tercera y la ley
cero se enunciaron a comienzos del siglo XX. Estas leyes conducen, mediante la
deduccion matematica, a un sistema de ecuaciones que encuentran su aplicacion

en todas las ramas de la ciencia y de la ingenieria (Herbert, 2000).

La termodinamica se basa en la primera ley para estudiar y evaluar el intercambio
de energia en sus diversas formas, su interaccion con los equipos, las propiedades
de la materia y el uso racional de la energia. Dado que no se puede concebir
industria sin uso de energia, esta ciencia tiene una gran importancia practica y se

aplica en todas las ramas de la Ingenieria (Jorge, 2006).

La termoquimica es la rama de la termodinamica que evalua la transferencia de
energia en forma de calor, estando presente en todas las operaciones mas comunes
de la industria quimica (Smith & Ness, Introduccion a la Termodinamica en
Ingenieria Quimica, 2007) dentro del estudio del calor producido o requerido por las
reacciones quimicas se ha definido a la termoquimica como la parte de la quimica
que se encarga del estudio y del intercambio energético de un sistema con el
exterior, estos intercambios de energia son reflejados en la diferencia de los

reactivos y productos. El uso de calor inmediatamente sugiere una estrecha
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asociacion entre la termoquimica y la calorimetria experimental para la investigacion
y la determinacion de las propiedades termoquimicas involucradas en las

reacciones quimicas (Blanksby & Ellison, 2003).

Para evaluar la termoquimica hace uso de las propiedades termoquimicas, como
son capacidades calorificas, entalpias de formacién estandar, temperaturas y
entalpias de transiciones de fase, son la base para estudiar las energias de las
reacciones quimicas, por tanto, el papel de los cambios energéticos en un proceso
fisicoquimico. Debido a que estas propiedades estan determinadas por la estructura
de los compuestos, las fuerzas intermoleculares, conformaciones moleculares,
energias de enlace, entre otras, pueden ser determinadas o estudiadas a través de

métodos experimentales.

Puesto que una gran parte de los ingenieros quimicos hoy en dia se han involucrado
en algun aspecto de la ciencia o de la tecnologia, el ingeniero en materiales hace
frente de manera particular a una amplia variedad de problemas; por ejemplo, el
calculo de los requerimientos de calor y de trabajo para los procesos fisicos y
quimicos, asi como la determinaciéon de las condiciones de equilibrio para las
reacciones quimicas para la transferencia de especies quimicas entre las fases y la

caracterizacion termoquimica de los materiales presentes en una reaccion quimica.

En este trabajo el compuesto en estudio fue el anhidrido ftalico. La importancia de
los anhidridos en el area de polimeros es bastante conocida (Seymour & Carraher,
2002). Particularmente los anhidridos ciclicos derivados del acido ftalico, son de
considerable importancia en el area de materiales, ya que son precursores para
diversos plasticos, materiales aglutinantes, explosivos, peliculas y cubiertas.
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Objetivo general.

Determinar las entalpias de formacion en fase cristalina y en fase gaseosa del

anhidrido ftalico.

Objetivos particulares.

e Determinar experimentalmente la pureza molar (Xcpd) y la temperatura de
fusion (Tws) del anhidrido ftalico a través de calorimetria diferencial de
barrido.

e Obtener valores experimentales de energia molar de combustion (AcU°m) a
través de calorimetria de combustion.

e Calcular la entalpia molar de combustion (AcH°m) y entalpia de formacion
(AfH-m) en fase cristalina a 298.15 K, a partir de los valores experimentales
de energia molar de combustion.

e Calcular la entalpia molar de formacién (AtH°m) en fase gaseosa y a 298.15
K a partir de los valores de la entalpia de sublimacion (AsunHm) obtenida a

través de la técnica de efusion de Knudsen.
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1.1Anhidrido ftalico

En 1836 Auguste Laurent descubrid el anhidrido ftalico, FA (Figura 1). Actualmente
se obtiene por oxidacién catalitica del orto-xileno y naftaleno, pero se puede
preparar también a partir de acido ftalico. El FA fue el primer anhidrido de un acido
dicarboxilico en ser usado comercialmente y su importancia es comparable con la
del acido acético. También es un intermedio versatil en quimica organica, en parte

porque es bifuncional y barato.

;D
..-"".F"'.:-C:- ____,-r'ﬁ{_i‘
[ o
o '
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O

Figura 1. Estructura del anhidrido ftalico.

El primer proceso comercial de manufactura se baso en la oxidacion de naftaleno
en fase liquida, a éste le sigue el proceso en fase gaseosa. Hasta 1960, el FA se
estuvo produciendo exclusivamente del naftaleno (P & W, 1954), pero debido a la
alta demanda se empezaron a explorar diversas alternativas como materia prima,

Figura 2.

Naftaleno Acido ftalico Anhidrido ftalico
OH

Figura 2. Oxidacion de naftaleno.




Resultados Preliminares de la
Termoquimica del Anhidrido Ftalico

Se estimuldé la produccidon de materias primas alternas cuando incremento la
demanda del FA y el orto-xileno disponible en grandes cantidades en refinerias de
petréleo es el compuesto de mayor uso para la obtencion de anhidrido ftalico
actualmente, ha sido la mas utilizada desde 1963 (B, N, J, & J, 2000), Figura 3.
Todas estas reacciones de obtencion han sido efectuadas utilizando diversos

Ovo
anhidrido
maleico

catalizadores.

anhidrido
ftalico O

o-xileno o-tolualdehido

ftalido

co,

Figura 3. Obtencion de anhidrido ftalico a partir de o-xileno
El FA, también conocido como ftaladiona, es un compuesto organico que se

presenta en estado fisico como cristales incoloros a temperatura de 25°C. El FA es
una materia prima importante en la produccion de:

¢ Ftalatos plastificantes.

¢ Resinas de distintos tipos como alquilicas y otras.

e Poliésteres.

e Colorantes y pinturas.

e Plastificantes.

e Estabilizantes.

Aproximadamente se concentra el 90% del consumo en tres usos principales:

e Como plastificantes para las resinas de cloruro de polivinilo.
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e Poliésteres, donde encuentran los usos mayores para fabricar las partes
de fibra de vidrio reforzadas.
e Las resinas de ftalato de alkil-glicerol son una base ampliamente usada

para las pinturas.

Ademas de ser un compuesto muy utilizado en la industria, los ultimos datos de sus
propiedades termoquimicas del FA fueron reportados en al afio de 1946 y en el afio
de 1950 (A & M, 1950), (S, R, & V, 1950). Con los resultados obtenidos en este
trabajo se quiere actualizar los datos calorimétricos del FA.

En trabajos recientes en los cuales se han realizado comparaciones de la ftalimida
(FI) con el anhidrido ftalico (FA), y de tres familias de compuestos donde la
estructura quimica base lo conforman estas sustancias. Se encontré una
discrepancia en la correlacién de sus incrementos entalpicos en fase gaseosa. Se
observé que mientras el valor promedio del incremento entalpico de las tres familias
de compuestos resultdé de -183.3 kJ-mol' (K, 2015), al comparar el incremento
entalpico del FA con la Fl fue de -153.4 kJ-mol-', Figura 4. Esto representa una
diferencia de 29.9 kJ-mol-! en comparacion con el de las tres familias.
Considerando que los incrementos entalpicos de las entalpias de formacion en fase
gaseosa de diferentes compuestos que presentan la misma estructura quimica base
deben ser similares. Se han realizado correlaciones en los incrementos entalpicos
para compuestos organicos con la estructura quimica base similar, las diferencias
calculadas para dicha correlacion de los procesos hipotéticos se observan
energéticamente casi idénticos (Agostin, Matos, & Miranda, 2007), Figura 5.

Por lo que la diferencia encontrada en los trabajos antes mencionados provocé
inquietud en determinar los valores de algunas propiedades termoquimicas del FA
y poder compararlas con las reportadas en la literatura.
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0

[ -182.2 kJ-mol
NH

o]

e Anhidndo
Ty Ralico 241.0 kJ-mol -423.2 kJ-mol”
0
QN ?;.N
M -183.6 kJ-mol
o -
= “mal _ :  E
248.0 kJ-mal- -371.4 kJ-mol- 212.4 kJ-maol 396.0 kJ-maol
NO: o NO
S § -184.1 kJ-mol™
| NH |
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Figura 4. Incrementos entalpicos en fase gaseosa del FA con ftalimida y algunos derivados (K,

2015).
© 2223+ 1.8 k) mol” (\;D © -56.6+ 2.1 kI mol” @
—_— —_—
82.6+0.7 kI mol”! 60.3+ 1.7k mol”! 2.6+ 0.7k mol” 260+ 1.9kl mol”!
Benceno Indano Benceno Tetralina
60.3 + 1.7kJ mol” [38.0+ 2.5 kJ mol” | 260+ 1.9kl mol”! [-30.6= 29 kI mol”

1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indaceno 123.456.7 8 octahvdro-antraceno

Figura 5. Correlacion del incremento entalpico para compuestos con benceno.
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1.2 Técnicas Calorimétricas.

El primer calorimetro para medir el calor fue desarrollado en 1783 por Lavoisier y
Laplace, midieron el cambio del calor de un cuerpo caliente, para fundir una cantidad
de hielo (Hohne, 1984).

La construccion de calorimetros ayuda a entender la ciencia de la energia y sus
transformaciones (calor o trabajo) con un experimento simple, ademas, los
calorimetros se disefan para determinar propiedades termodinamicas especificas.
Cualquier proceso que se traduce en calor que se genera e intercambia con el medio
ambiente es un candidato para un estudio calorimétrico. Por lo tanto, no es
sorprendente descubrir que la calorimetria tiene un muy amplio rango de
aplicabilidad en cualquier proceso de control sobre la fabricacion de un material
(Gonzalez, Cortes, & Sanchez, 2010).

1.2.1 Calorimetria diferencial de barrido.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es una técnica térmica en la que se
miden las diferencias en la cantidad de calor aportado a una sustancia y a una
sustancia de referencia en funcién de la temperatura de la muestra, cuando las dos
estan sometidas a un programa de temperatura controlado. La diferencia basica
entre la calorimetria diferencial de barrido y el analisis térmico diferencial, estriba en
que el primero es un método calorimétrico en el que se miden diferencias de
energias, por el contrario, el analisis térmico diferencial es una técnica en la que se
mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia
en funcién de la temperatura cuando la sustancia y el patron se someten a un ciclo
de temperatura controlado (D H. L., 2004). Los programas de temperatura para los
dos métodos son similares. La calorimetria diferencial de barrido ha sido hasta
ahora el método mas ampliamente utilizado de todos los métodos térmicos de
analisis.

Para el DTA, normalmente, el ciclo de temperatura implica el calentamiento de la

muestra y del material de referencia (N & Dunn, 1996), de tal manera que la

11
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temperatura de la muestra aumenta linealmente con el tiempo. La diferencia de
temperatura T, entre la temperatura de la muestra y la temperatura de la sustancia
de referencia se controla y se representa frente a la temperatura de la muestra para
dar un termograma diferencial (H B. M., 1999). Unos pocos miligramos de muestra
y de sustancia de referencia inerte se introducen en pequefios crisoles, que pueden
ser de platino, aluminio, u otro material. Estos crisoles se colocan encima de unos
termopares, uno para la muestra y otro para la referencia, como se observa en la
Figura 6, y todo este conjunto se situa en el interior de un horno calentado

eléctricamente.

Atmosfera de la muestra

Protector del

g b calor
(=] Celda de la muestra | Q

[=] =]

(&) 5 R L)

Q % (=]

=

1
- I\ Sistema de calefactor del
Camisa de Refrigefacion e homa
TCdela
TC de la muestra \ S
TC de control del horno

Figura 6. Esquema de un instrumento tipico para el andlisis térmico diferencial.

Generalmente las camaras de la muestra y de la referencia en un aparato para
analisis térmico diferencial estan disefiadas para permitir la circulaciéon de un gas
inerte, tal como nitrdgeno, o un gas reactivo, tal como oxigeno o aire. Algunos
sistemas también tienen la capacidad de operar a altas y bajas presiones (A S. D.,
2001).
Para obtener los datos en calorimetria diferencial de barrido existen dos tipos de
métodos:

» DSC de potencia compensada

» DSC de flujo de calor

12
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e En el DSC de potencia compensada, la muestra y el material de referencia

se calientan por calentadores separados, aunque sus temperaturas se
mantienen iguales mientras las temperaturas se aumentan (o disminuyen)

linealmente, Figura 7.
Sensores de Pt

[ ] —
T — W
A4

Calentadores individuales

Figura 7. Esquema de un soporte de muestra y de los hornos de un DSC.

El instrumento tiene dos hornos independientes, uno para el calentamiento de la
muestra y otro para el calentamiento de la sustancia de referencia, una
caracteristica que permite elevadas velocidades de calentamiento y de enfriamiento
equilibrado. Los hornos estan empotrados en un amplio sumidero de calor de
temperatura controlada. Sobre los hornos se encuentran los soportes de la muestra
y la de referencia, los cuales, tienen insertados termdmetros de resistencia de

platino para controlar continuamente la temperatura de los materiales.

e En el DSC de flujo de calor, el calor fluye tanto hacia la muestra como hacia

el material de referencia a través de un disco termoeléctrico de constantan
(aleacién de CussNiss) calentado eléctricamente. Los pequerios crisoles de
aluminio para colocar la muestra y la sustancia de referencia se colocan

sobre plataformas elevadas formadas en el disco termoeléctrico. El calor se

13
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transfiere a través de los discos hacia la muestra y la sustancia de referencia
a través de los dos platillos. La diferencia entre el flujo de calor hacia la
muestra y la sustancia de referencia se controla mediante unos termopares
de superficie (de cromel/constantan) formados por la unién entre la
plataforma y los discos de cromel (aleacion de NigsoCr10) sujetos a la parte
inferior de la plataforma. (Haines, 1998).

En la DSC de flujo de calor, se mide la diferencia en cantidad de calor que fluye
hacia la muestra y hacia la sustancia de referencia cuando la temperatura de la
muestra se aumenta (o disminuye) linealmente. A pesar de que los dos métodos
proporcionan la misma informacién, la instrumentacion de los dos es esencialmente

diferente, Figura 8.

! -\_\___——-—Tupa

Camara de ld muestra /Disco termoeléctrico
% {constantan)

7N

Anillo de plata

> NS g/
e A A P A SIS P A PSS, O
- atllo a

muestra

Platillo de la referencia

Unicn al termopar

Blogue calefactor Disco de chromel
Hilo de Hilo de

chromel

Figura 8. Esquema una celda de DSC de flujo de calor.

El DSC mide directamente la cantidad de calor transferido a la muestra o a la
referencia en la unidad de tiempo dq/dt, la cual depende de la velocidad de
calentamiento y, en consecuencia, de la temperatura instantanea de la muestra. Lo

cual se expresa por la ecuacion (1).

14
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dq _ dq dT; Q
dt  dT, dt

Donde:
s
dt

dq
dTs

: es la velocidad de barrido.
: representa la capacidad calorifica o la energia asociada al cambio

fisicoquimico en la muestra.

1.2.2 Calorimetria de combustion

Es considerada como el método experimental mas adecuado para la determinacién
de ArH° de compuestos organicos. Basada en la combustion, en atmosfera de O2
de un compuesto que como consecuencia sufre la total ruptura de su esqueleto
carbonado, desprendiéndose la energia contenida en los enlaces de la molécula.
La reaccion de combustion libera energia que a su vez produce incrementos de
temperatura en el calorimetro, que se registran en funcion del tiempo que dura el
experimento.

Un calorimetro es un dispositivo utilizado para medir el calor de reaccién y
determinar la entalpia de combustion de un compuesto. Este puede ser operado
bajo una presion constante (atmosfera), o el volumen constante. Sea cual sea el
tipo de usar, primero tenemos que conocer su capacidad calorifica. La capacidad
calorifica, es la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de todo el
calorimetro por 1 K, y se determina experimentalmente por lo general antes o
después de las mediciones reales de calor de reaccion (Calorimetry, s.f.).

1.2.3 Calorimetro de bomba.

La bomba calorimétrica consiste en un recipiente que minimiza el intercambio de
calor entre el sistema y su entorno que opera segun el método de las mezclas. El
vaso que contiene la muestra por analizar es capaz de soportar las elevadas

presiones que pueden llegar a producirse en las combustiones. Se llena a una
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presion aproximada de 25 a 30 atm con oxigeno para asegurar una combustion
rapida y completa. El calor liberado por la combustion aumenta la temperatura del
calorimetro, en una forma directamente proporcional a su capacidad caldrica, esto
se determina realizando la calibracion con acido benzoico. Asi cuantificando el
aumento en la temperatura y la capacidad calérica del calorimetro se determina el
calor liberado por la reaccién.

Un calorimetro es un recipiente con dos camaras, Figura 9. La primera camara o
bomba (A) contiene la reaccién que se quiere medir. La segunda camara o balde
calorimétrico (B) contiene un volumen medido de agua. Estas dos camaras estan
separadas por una pared de metal (E) que conduce el calor de la reaccion con el
agua sin dejar que se mezclen. Ambos estan aislados por lo que el calor se queda
dentro del calorimetro tanto como sea posible. Un termdmetro o termistor (C) mide
la temperatura del agua. El termdmetro es sellado alrededor del calorimetro para
evitar que el calor y el agua se escapen. Ademas, tiene un agitador motorizado que
mantiene la homogénea la temperatura del agua, y los cables (F) que conectan la
bomba con la unidad de ignicidon para generar la reaccion de combustion dentro de

la bomba (Company, s.f.).
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Figura 9. Esquema de un Calorimetro.

Existen dos tipos de calorimetros de bomba que son:
e Calorimetro adiabatico

e Calorimetro isoperibdlico

De los cuales pueden ser estaticos o no estaticos.

termistor
_(t' ; Jj ﬂ agitador
agitador 1 ] : /:/ ;L )
] D = ESpUmE
agnade la ) -«’r\ : 5—@53 : | I iR
chaquata {W CErE : ( cdiata
\‘ :\\ it bonbs
. J{ caloriméirica
L |

Figura 10. Esquema representativo de un calorimetro isoperibdlico de bomba estatica.
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Figura 11. Esquema representativo de un calorimétrico isoperibdlico de bomba rotatoria.

e CALORIMETRO ADIABATICO

Los calorimetros adiabaticos, se construyen de tal forma que no permiten
intercambio de calor entre la celda y los alrededores, por lo tanto, se emplean
materiales aislantes para mantener aislado el sistema y relacionar el calor generado
con la diferencia de temperatura que produce. Existen tres formas para alcanzar

este objetivo:

» Cuando la generacion de calor es tan rapida, ninguna cantidad apreciable de
calor puede entrar o salir de la celda durante el periodo en que se lleva a
cabo la medida.

» En el caso de separar la celda de los alrededores con una resistencia térmica
RT infinitamente grande, de tal forma que el sistema de medida esté lo mas

aislado posible.
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» Por medio de controles externos que hacen que la temperatura de los
alrededores sea siempre lo mas semejante posible a la de la celda.
Durante la experiencia calorimétrica cualquier transferencia de calor
generada o consumida en la celda lleva a un cambio en la temperatura. En
los calorimetros adiabaticos se presenta un control estricto en la temperatura
de los alrededores, lo que hace necesario el uso de adecuados controles
electronicos que mantengan constante el gradiente de temperatura entre la
celda y los alrededores de tal forma que el intercambio de calor entre estos

sea lo mas pequenfa posible, en teoria nula.

e CALORIMETRO ISOPERIBOLICO

Un calorimetro isoperibdlico mantiene constante la temperatura de los
alrededores mediante el uso de un termostato, mientras que la temperatura del
sistema de medida puede variar con el tiempo. Existe una resistencia térmica
RT, de magnitud definida entre los alrededores y la celda donde se realiza la
medida, de tal forma que el intercambio de calor depende de la diferencia de
temperatura entre estos (AT es igual a la temperatura de los alrededores y CT
igual a la temperatura de la celda y sistema de medida); como AT es constante
entonces el flujo de calor es una funcion de TC. Si la generacion de calor dentro
de la celda se termina, la temperatura TC se aproxima a la temperatura de los

alrededores TA.

1.2.4 Energia de combustion estandar.

La energia estandar de combustion se define como la cantidad de energia necesaria
para oxidar completamente una mol de muestra con la cantidad estequiométrica de
oxigeno en condiciones estandar, usualmente a T = 298.15 K.

La ecuacion general de la reaccion es:
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b ¢ b
CaHbOc (cr)+<a+z—§>02 (g)+aco, (g)+§ H,0 (1)

(1)

La cual es una reaccion idealizada, a la presion de 101.325 KPa, y a una
temperatura constante que generalmente es 298.15 K. Sin embargo, la energia
asociada al proceso de combustion de una sustancia en una bomba calorimétrica
difiere de la estandar, debido a que la combustién de la muestra en estudio se lleva
a cabo a diferentes presiones por lo general se realiza a 3.04 MPa y en condiciones
no isotérmicas. Para la determinacion de los valores en condiciones estandar se
realizan ajustes. Como la energia de combustidén es una funcién de estado, las
energias estandar se pueden calcular con base en rutas teéricas trazadas a partir

de los resultados obtenidos experimentalmente, Figura12.

Reactivos : AUpgp = Zm‘ Ay ——» Productos
Th=298.15K Th=298.15 K

AHp = Z CpiMI(Th = ATcorr)

iy = Z G (T, ~Th) A, = [s(calor) +ef (czmt)] Ty =T+ AT )
AHy = {e(calor) + ' (cont) T, - Ty)

Productos
T2

Alpy.py = Uy(T) = U,(T) =0

4

Reactivos
T

Figura 12. Diagrama general del ajuste de los valores a condiciones estandar.
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El procedimiento descrito consiste en determinar la energia del proceso de
combustion en condiciones isotérmicas y después en condiciones estandar:

Se supone que el proceso es adiabatico, es decir, que todos los cambios
energéticos se llevan a cabo al interior de la bomba y no hay transferencia de
energia hacia ni desde los alrededores, entonces, el cambio en la energia interna
AU del proceso es cero. Cabe aclarar que la no adiabaticidad del proceso se corrige
en la variacion de la temperatura, ATcorr. Que esta corresponde a la variacion de la

temperatura por la no adiabaticidad del experimento.

Reactivos en condiciones AP Productos en condiciones
- 'c || &
estandar ™" (T =298.15K) estandar
P=01MPavT=298.15K P=01MPayT=298.15K
AU, AUygr
| Reactivos en condiciones Productos en condiciones
= - = — > — % - e
isotérmicas AUgp isotérmicas

Figura 13. Diagrama para la determinacién de A.U°.

1.2.5 Tipos de combustion.

Para que la combustidon se represente en un sistema, es necesario contar con la
presencia de un combustible, oxigeno y calor, sin embargo, la variaciéon de alguno

de estos tres factores conlleva a distintos tipos de combustion.

e Combustion estequiométrica o teodrica.

21



Resultados Preliminares de la
Termoquimica del Anhidrido Ftalico

Este tipo de combustion ocurre de modo que la estequiometria de la reaccion se
cumple tal y como lo predice la teoria; es decir, se produce cuando se utiliza la
cantidad justa de oxigeno para que todos los reactivos se transformen en productos,
no existe presencia de sustancias combustibles en los productos o humos de la

reaccion.

e Combustidn incompleta o imperfecta.

Se produce cuando no se cuenta con el oxigeno necesario para que se produzca la
oxidacion total del carbono, esto por defecto en el suministro de aire, ocasionado
asi que la reaccion de oxidacion no se da en su totalidad. Esto quiere decir que no
todo el carbono se va a transformar en CO2 y aparecera como producto de
combustion CO. Aparecen sustancias llamadas los “inquemados”, que son materia
combustible que ha quedado sin quemar o parcialmente quemada. Pueden ser de
dos clases, los solidos, como el carbono (hollin) y los gaseosos, como CO, Ha.

e Combustién completa.

La combustién completa ocurre cuando las sustancias combustibles reaccionan
hasta el maximo grado posible de oxidacion. Par que se produzcan una combustion
completa, es necesario aportar un exceso de aire, es decir de oxigeno, esto sobre

la cantidad estequiometria que dicta la reaccion.

Lo que se determina realmente con la calorimetria de combustién de bomba es la
energia de combustion y esta nos permite determinar la entalpia de combustién, a
partir de A.U° se determinan las entalpias de combustién (A.H®) y de formacién

(A¢H®) en condiciones estandar.

1.3. Técnica de efusion de Knudsen

La técnica efusion Knudsen se deriva de la teoria cinética molecular de los gases.

La cual explica las caracteristicas y propiedades de la materia en general, y
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establece que el calor y el movimiento estan relacionados, que las particulas de
toda materia estan en movimiento hasta cierto punto y que el calor es una forma de
energia. Explica el comportamiento de los gases y plantea que:

» Los gases estan formados por particulas (atomos o moléculas)

» Las particulas de estos gases, en condiciones ambientales, se encuentran
entre ellas a grandes distancias, no existiendo fuerzas de atraccion ni

repulsién con otras moléculas.

» Las particulas estan en constante movimiento, chocando entre ellas y contra
las paredes del recipiente en que se encuentren. Los choques entre las
moléculas son perfectamente elasticos, es decir, en cada choque se entrega
la energia de una particula a otra, y por ello pueden continuar en constante

movimiento.

» Un aumento de la temperatura de un gas aumenta también la velocidad a la

que se mueven las particulas.

» La presion que ejerce un gas se debe a los choques de las particulas sobre

las paredes del recipiente en que se encuentra.

En esta teoria, la efusién molecular consiste precisamente en el flujo de gas o vapor
de la sustancia desde un recipiente hasta el exterior, a través de un orificio de
dimensiones conocidas, encontrandose todo el sistema bajo presién reducida
(Knudsen, 1934).

Este método permite la determinacion del numero promedio de moléculas de vapor
que salen de un recipiente a través de un orificio de efusion durante un periodo de
tiempo dado, cuando el vapor esta en equilibrio con su fase condensada. El cambio

de la masa de la muestra de Am durante un periodo de tiempo At es proporcional a
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la presién de vapor a temperatura constante. Utilizando la ecuacién de Clausius-
Clapeyron y la ecuacion de efusion de Knudsen, se puede obtener la ecuacion.

ASume 1 (2)
R T

Inv=InB —

Donde:

V: es (Am/At) -TY? y InB inclue la constante de integracién y el termino
(1/ Aw,)(2mR/ M)'/? donde A es el area del orificio de la efusion, R es la constante
de los gases ideales, w, el factor de Clausing (el cual depende de las dimensiones
del orificio de efusion) y M es la masa molar. Esta ecuacion permite la determinacion

de la entalpia de sublimacion 4;,, H en un determinado intervalo de temperaturas.

1.3.1 Entalpia de sublimacién
La entalpia de sublimacion, Ay, H,,, Se relaciona con la entalpia de formacion de la

fase gaseosa, ArH°,(g) Y la entalpia de formacion en fase solida A H®, (cr) a través

de la ecuacién 2, Figura 14.

AHem(er) | 7 AHm(D) Ast*m(g)
: — A fusll — — Ayl —
Solido . Liquido : Gas
» A pH

Figura 14. Diagrama de entalpias de fases.

AgupHm = AfH:n(g) - AfH:n (cr) (2)
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Conociendo la entalpia estandar de formacion en fase cristalina y la entalpia de
sublimacién de la sustancia, el calculo de la entalpia de formacion en fase gaseosa
es directa.

Los métodos de medicién experimental de la entalpia de sublimacion, Ay, Hy,, S€
agrupan en directos e indirectos. En los primeros se determina directamente el calor
de sublimacion con un calorimetro suficientemente sensible. En los métodos
indirectos, se determina la cantidad fisica vinculada al proceso de sublimacion, y
gracias a la ecuacion de Clausius- Clapeyron, se le relaciona con la temperatura y

al calor de sublimacion.

1.4 Quimica teorica.

La Quimica Teodrica permite predecir propiedades termoquimicas de diversos
compuestos, la cuales son de gran ayuda para calcular la energia de cualquier
reaccion quimica. Ademas, estudia estructuras quimicas, estados de transicion,
entre otras, combinando métodos matematicos y leyes fundamentales de la Fisica.
Algunos métodos sustentados en las leyes de la quimica cuantica y la mecanica
estadistica pueden ser utilizados para modelar no solo moléculas estables, sino
también intermediarios. De esta manera es posible recabar informacion dificil de
obtener experimentalmente acerca de moléculas y procesos. Dentro de la quimica

computacional se pueden definir dos grandes areas:

e Mecanica Molecular: utiliza un conjunto de ecuaciones que define como varia
la energia potencial de la molécula con las posiciones de los atomos que la
componen. Para ello se requiere emplear parametros estructurales como
constantes de fuerzas, longitudes de enlace, entre otros. Los efectos
electronicos se incluyen implicitamente a través de dichos parametros. Este
tipo de métodos son adecuados para estudiar fendbmenos no reactivos,
especialmente en sistemas grandes, ya que su costo computacional es

menor que el de los métodos cuanticos.
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e Meétodos de estructura electrénica: utilizan como base las leyes de la
Mecanica Cuantica. La energia y otras propiedades se determinan
resolviendo la ecuacion no relativista de Schrodinger con distintos métodos
de aproximacién para reducir al minimo la energia total de la molécula. Estos
se pueden clasificar en:

a) Métodos ab-initio (no empiricos). Se basa en primeros principios. Sin
embargo, esto no significa que las soluciones obtenidas no tengan
aproximaciones.

b) Métodos semiempiricos. Utilizan parametros derivados de resultados
experimentales para simplificar los calculos. EI mas antiguo es el propuesto
por Huckel. Actualmente, los métodos semiempiricos mas difundidos son los
conocidos con las siglas MNDO, MINDO, AM1, etc.

1.4.1 Capacidad calorifica en fase gaseosa a partir de calculos
computacionales.

Para el calculo de algunas propiedades termodinamicas, como la capacidad
calorifica en fase gaseosa de un compuesto a partir de sus frecuencias
vibracionales, se hace uso de la termodinamica estadistica. Estas frecuencias
vibracionales se pueden obtener utilizando métodos tedricos, que para el presente
estudio fue el funcional de intercambio y correlacion de Becke, Lee, Yang y Parr
(B3LYP) (C, W, & G, 1988) y empleando la base 6-311G++**. A partir de la ecuacion
3, deducida por termodinamica estadistica (D & Simon, 2000), se realiza el calculo
de la variacion de la capacidad calorifica a volumen constante en funcién de la
temperatura para una molécula poliatbmica, mediante el programa Gaussian 09.
(Frisch, y otros, 2009).
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n (o by
Cv(g)zgR_l_RE(kT) exp(kT) 3)

e ()]

Si se considera que los compuestos en fase gaseosa tienen un comportamiento
monoatémico ideal; es decir Cp-Cv = R, entonces la capacidad calorifica a presion
constante se obtiene por su despeje.
La entalpia molar estandar de sublimacién a 298.15 K fue calculada por la ley de
Kirchoff, ecuacion 4.

A? H, (T = 298.15K) = AY H,,(T,,) — j " AC,,,dT @

298.15

Donde:
AC, , es la diferencia de AC,,,(g) — AC, m(cT).
Las ecuaciones 5y 6 de AC;,m(g) de la temperatura para el FA se obtuvieron de

frecuencias vibratorias calculadas, utilizando la teoria funcional de la densidad con
B3LYP funcional y el 6-311G ++ conjunto base.
Para el FA
Com(9)/J -mol™t-K~1) =-6.18X107 (T/K)® + 3.26X10 (5)
4(T/K)2+ 3. 79X101( 7/K) + 8. 42 (F=. 999)

Para el FAac

Com(9)/(J -mol™" - K~1) =-6. 56X107 (7/K)? + 3.31X10 (6)
4(T/K)2 + 4. 43X101( 7/K) + 22. 04 (#=. 999)

1.5 Entalpia de formacion en fase gaseosa
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La entalpia de formacion en fase gaseosa a T = 298.15 K, se obtiene con la
combinacion de la entalpia de formacion en fase cristalina y la entalpia de
sublimacién (ecuacion 2).

Para una reaccion de formacion en fase gaseosa, el valor de la A¢H®,,(g) depende
de la energia intrinseca de la molécula, esto es, su valor depende de la suma de la
energia debida a los enlaces quimicos, a las fuerzas intramoleculares, a la energia
resultante de los efectos de resonancia, de los impedimentos estéricos, entre otras.
De esta manera, si la entalpia de formacion se estima a partir de los valores de las
entalpias de enlace promedio, la diferencia entre el valor estimado y el valor
experimental seria una medida aproximada de la contribucién energética de los
otros efectos o interacciones mencionadas, que contribuyen a la entalpia de

formacion.
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2.1 DSC.

2.1.1 Calibracion del DSC

Con el fin de obtener valores exactos es necesario que el DSC este calibrado, lo
que nos permitira obtener mediciones precisas de los experimentos y asi disminuir

los errores.

La calibracion del equipo consiste en determinar la constante de calibraciéon K, la
cual depende de la geometria, conductividad térmica del porta celdas, atmdsfera
del horno, temperatura y presion, para ello se utiliza un compuesto estandar primario
que por lo regular son materiales de alta pureza con entalpias de fusion conocidas,
generalmente se utilizan estafo o indio. La eleccién del material de referencia
depende de la temperatura de fusion del compuesto a estudiar y debe cumplir con
las siguientes caracteristicas (W, D, & Waddington, 1956).

e Alta pureza (99.999 %).

e Entalpia y temperatura de fusion bien conocida.

e Estabilidad quimica durante la transicion y que no reaccione con el crisol o
con el nitrégeno.

¢ No higroscépico.

Para realizar la calibracion se necesita determinar la constante de calibracion (K)

empleando la siguiente ecuacion.

K= mAg o (7)
A

Donde:

AsysH: entalpia de fusion del material estandar (J-g)

A.: es el area bajo la curva de fusion del material estandar (J)
m: es la masa del material estandar (g)
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En este trabajo la calibracion del DSC (Modelo 1 Mettler Toledo) Figura 15.

fue realizada por el grupo de investigadores que se encuentra a cargo del equipo,
utilizaron como estandar primario el metal indio cuya temperatura de fusion es de
429.7 K.

Figura 15. DSC utilizado, modelo 1 Mettler Toledo

2.1.2 Procedimiento para determinar la pureza, entalpia y
temperatura de fusién.

Después de saber que el equipo estaba calibrado se realizaron los experimentos en
el DSC y en los cuales se utilizé el siguiente procedimiento:

» Se pesaron 10 mg del FA.

» El compuesto se introduce en una celda (crisol) de aluminio.
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» Se coloca la tapa de la celda y se ejerce presion alrededor de esta para que

quede sellada.

» Se introduce la celda en el porta muestras del DSC, mientras que en la de

referencia se coloco una celda vacia.

» Después se programé el equipo para realizar el calentamiento con un
intervalo de temperatura iniciando en 25 °C vy finalizando en 150°C, y con

una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto.

Mientras se realizé el experimento se hizo pasar un flujo de nitrégeno de 70 cm3-min-

1, generando una atmésfera inerte durante el proceso de fusion.

Durante el experimento es censada la temperatura y el flujo de calor, y con esos
datos el equipo nos genera el termograma correspondiente que describe el pico de
fusién. En las graficas obtenidas en los analisis térmicos diferenciales, se representa
en el eje de ordenadas el flujo de energia en forma de calor y en el eje de las
abscisas se representa la temperatura o el tiempo de ensayo.

Para la obtencion de la pureza, entalpia y temperatura de fusién el equipo hace uso
de las siguientes ecuaciones en las cuales también se toman en cuenta las posibles

impurezas del compuesto.

RT T, x; (8)
(%-T,) = —2=<
o AfusH

Donde:

A¢ A Entalpia de fusion de la muestra.

R: Es la contante universal de los gases.

T,y: Temperatura de fusion del componente puro.
T,n: Temperatura de fusién de la muestra.

x,: Fraccion molar de la impureza.
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Si la depresion en el punto de fusidn es pequehia T,~ T,, se da la ecuacién 9.

Af usH

(%o-T) =

La siguiente ecuacion describe la fraccion de muestra fundida en un determinado

punto del pico de fusion en el termograma:

g

. (10)

7(’)_
7(')_

I

Donde se despeja T, que es la temperatura de fusion instantanea de la muestra

durante el barrido.

T- T
T o~ I (11)

Il
N

Para obtener la ecuacion de Van't Hoff, que es la basica para determinar la pureza
del compuesto por DSC, se debe sustituir la ecuacion 9 en la ecuacion 11 y nos da:

RTEx, 1 (12)
ST AfusH

También la entalpia de fusion para cualquier sustancia se puede determinar por
medio de la siguiente ecuacion, siempre y cuando se tenga la contaste de
calibracion.

K-M-A,
Af usf? = (1 3)

m

Donde:

AsysH: Entalpia de fusién molar del compuesto en estudio.

M: Masa molar de la muestra.

A.: Area del termograma de la curva de fusion de la sustancia analizada.
m: Masa de la muestra.
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2.2Calorimetria de combustion

2.2.1Calibracion y precision del calorimetro de combustion

Antes de realizar los experimentos de combustion se necesita determinar el
equivalente calorimétrico, g(calor), de todo el sistema. Este valor es la cantidad de
energia que requiere el calorimetro de bomba estatica para incrementar su
temperatura desde un punto inicial (Tinicia) hasta el punto final (Tfinal), €n pocas
palabras, €(calor), es la capacidad del calorimetro en unidades J/K. Para realizar
los experimentos de calibracidn se utilizé acido benzoico NIST 39, que es un
estandar primario y su energia de combustion en condiciones estandar es de —
(26434 £+ 3) J-g'. La calibracion del equipo fue realizada por el grupo de

investigadores que se encuentra a cargo del equipo.

Para determinar el equivalente en energia se usé la ecuacién 4.

e(calor) (AT)=Al; go- (cont) (AT - Alg, (14)

La incertidumbre del equivalente calorimétrico corresponde a la incertidumbre
expandida, teniendo un nivel de confianza del 95 %, la incertidumbre de la energia
de combustidon del acido benzoico y la incertidumbre de combustién del algoddn
(Evaluation of Mesuarement Data Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement, 2015).

El equivalente calorimétrico, €(calor), de (10135.1 £ 2.3) J-K-! se obtuvo con una
calibracion previa realizada con acido benzoico en condiciones certificadas. El
calorimetro empleado es un calorimetro de combustion isoperibdlico con bomba

estatica, Figuras 16y 17.
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Figura 16. Calorimetro isoperibdlico de bomba estatica.

Figura 17. Bomba y cabezal utilizado en experimentos.

2.2.2Determinacion de la exactitud del calorimetro de combustion
con estandar secundario.

Es necesario comprobar la exactitud de los valores de energia estandar de
combustion del calorimetro, con un compuesto que sea un estandar secundario, y
para esto se utilizé acetanilida, que es un compuesto estable quimicamente de facil
combustion y baja volatilidad. Estos experimentos realizados para la determinacién
de la exactitud del calorimetro de combustién se realizaron siguiendo la misma

metodologia de los experimentos realizados para la calibracién del calorimetro.
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Para determinar la energia estandar de combustién del compuesto secundario
(acetanilida) se debe relacionar con la ecuacion 15 que expresa la reaccién ideal

del proceso de oxidacion.

AP =AUP, +Av(g)RT (15)

Donde:
R: 8.314 J-mol-'-K-! (constante de los gases ideales)

T: 298.15 K (temperatura de referencia)
Av(g): es la variacion de los coeficientes estequiometricos de las sustancias
gaseosas en la reacciéon de combustién ideal. Y se calcula por medio de la
ecuacion 16.

n n (16)

Av = z n; n(gas) — Z n; n(gas)

i=1 j=1

Donde:
v; yv;: son coeficientes estequiomeétricos de productos y reactivos, respectivamente.

El valor que se obtuvo de la energia estandar de combustion para la acetanilida fue
de -4227.2 + 2.7 kd-mol' (A G. C., 2015) y se compard con un valor reportado
anteriormente que es de -4224.9 + 0.9 kJ-mol! (H J. W., 1975). La exactitud fue de
99.95% (R & K, 2003).

2.2.3 Desarrollo de los experimentos de combustion del FA.

Para realizar los experimentos de calorimetria de combustion se utilizé el siguiente
procedimiento, el cual se sigui6 en los 6 experimentos realizados.

Para comenzar todo el material y los componentes de la bomba de combustion,
debieron ser lavados y secados previamente.
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Se cortan 4 cm de hilo de algoddn y 4 cm de hilo de platino, el hilo de platino
con el crisol se calentd durante 5 minutos con un mechero para eliminar

posibles residuos organicos.

Se uso6 una balanza (Sartorius ME 215S) para registrar los pesos de: hilo de
algodon, hilo de platino, crisol, compuesto antes de ser comprimido con una
pastilladora. Después de formar la pastilla con el compuesto se registré su
peso (el peso del compuesto es aproximadamente a 1.15 g en todos los

experimentos).

Se continua con el armado del cabezal, Figura 14, donde el hilo de platino se
sujeta a los dos electrodos y el hilo de algoddén se sujeta al hilo de palatino y
en su otro extremo se necesita hacer contacto con la pastilla que esta

soportada por el crisol.

Ya con el cabezal listo para introducirlo en la bomba, se agregé 1 mL de agua
destilada dentro de la bomba; ya con el agua dentro de la bomba se pusé el
cabezal y se cerr6 la bomba.

Se purga con oxigeno de alta pureza; la bomba durante 6 minutos con una
presion de 5 atmosferas, para asi poder sacar la mayor cantidad de aire
posible que esta dentro de la bomba.

Después del purgado, se llena la bomba hasta una presion de 30 atmosferas.

Se introduce la bomba dentro de un balde calorimétrico al cual se le
agregaron 2000 mg de agua destilada (utilizando una balanza BP12000 S).

El balde con la bomba adentro y el agua destilada se pone dentro de la

chaqueta que se encuentra a una temperatura constante de 298.15 K.
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Se conectaron los cables del equipo de ignicion a la bomba, por lo
consiguiente, se coloca la tapa a la chaqueta para cerrar el sistema.

En la tapa de la chaqueta esta adaptado un agitador motorizado para

mantener el agua del balde calorimétrico con la temperatura homogénea.

También se coloca el termistor (56610 Hard Scientific) que esta conectado a
un multimetro digital (HP34420 A) para estar censando el cambio de

temperatura, y registrar los valores cada 10 segundos en una computadora.

Los valores de resistencias se convirtieron a valores de temperatura con la

ecuacion 17.

= 1 273.15 (17)
" A+BInR+CInR2+ DInR3 '

T

Donde:

T: temperatura en °C

R: resistencia registrada por el termistor en Ohm
A:1.1470783x1073

B:2.0286776x10~*

C:3.922035x107°

D:7.8191371x107°

Se comienzan a censar los datos después de que se estabiliza por 20

minutos.

Al llegar a la lectura 60 se hace la combustion por medio de un equipo de

ignicién (Parr 2901 de 115V), a través de los electrodos de la bomba hacia el
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hilo de platino siguiendo por el hilo de algodon y por ultimo haciendo la
combustion en la pastilla (compuesto).

» Se continuan las lecturas hasta tener un total de 180 incluyendo las primeras

60 lecturas.

» Antes de abrir la bomba se debe despresurizar la bomba, se lava con agua
desionizada el cabezal y la bomba para retirar los residuos de la combustion.

> El agua del lavado se debe aforar a 50 cm? y determinar la cantidad de acido
nitrico formado por la presencia de nitrégeno con alguna cantidad de aire que
se encuentre en la bomba, esto se hace por medio de una titulacion con
NaOH estandar (la estandarizacién fue realizada con biftalato y acido de
potasio). El hidroxido de sodio utilizado es un producto comercial MERK que
tiene un grado I1SO. Para realizar la titulacion se tomaron alicuotas de 5 ml y

se utilizé fenolftaleina como indicador.

Por ultimo, se realizo la correccion del incremento de temperatura de las reacciones
de combustidn mostradas en los termogramas, las correcciones de masa de cada
experimento, y las correcciones de Washburn (Washburn, 1933), obteniendo asi la

energia de combustion estandar y la entalpia de formacion en fase cristalina.

2.3 Técnica de Efusion de Knudsen.

Los experimentos de sublimacion se realizaron después de saber que el equipo ya
se encontraba calibrado. Para eso se debid utilizar un estandar primario para asi

conocer las condiciones en las que opera el equipo.
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Figura 18. Equipo de sublimacidn utilizado para los experimentos

2.3.1 Desarrollo de los experimentos de sublimacién con la
técnica de efusion de Knudsen.

La metodologia experimental que se siguid para la determinacion de la entalpia de

sublimacién del FA se describe a continuacién:

» Primero se limpié todo el interior del sistema que son la camara de sublimado,
contenedor de celdas y el dedo frio (recipiente en cual se coloca el nitrégeno

liquido), esto re realiz6é con isopropanol y toallas de papel.

» Se revisa que el recirculador tenga el nivel de agua correcto para su

adecuado funcionamiento.

» Se lavaron y se dejaron secar las cuatro celdas.

» Se colocd el compuesto en cuatro celdas:
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celda #1 con 619.96 mg
celda #2 con 572.31mg
celda #3 con 561.55 mg
celda #4 con 419.31 mg

Se colocaron las celdas dentro del contenedor de celdas, el cual se mantiene

a temperatura constante con ayuda del recirculador.

Se cierra la camara de sublimacién, tratando de que quede sellada para

evitar filtraciones de aire del exterior hacia la camara.

Se programa el recirculador a la temperatura deseada (se realizaron 7
experimentos en los cuales la temperatura tuvo un intervalo de 2 K por cada
experimento, comenzando a 324.15 K y finalizando a 333.15 K), para que el
contenedor de las celdas alcanzara la temperatura programada se dejo

estabilizar durante 30 minutos.

Se llend el dedo frio con nitrégeno liquido.

Se enciende una bomba turbo molecular para alcanzar el vacio.

Una vez alcanzado el vacio dentro de la camara de sublimacion, comienza
el registro de datos mostrados por el equipo (durante el tiempo que dure el

experimento, en este caso se realizdé durante una hora).

Después de que transcurrio el tiempo del experimento se apago el equipo de

sublimacién y el recirculador.

Se debe purgar la camara de sublimaciéon para evitar que el compuesto

sublimado se desprenda del dedo frio y caiga en las celdas.
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» Se retiraron las celdas del contenedor y se colocan en vaso de precipitados
de 20 ml.

» Después de sacar las celdas del sistema de sublimacion se colocan en un
desecador en el cual se mantuvieron durante 30 minutos, para después ser

pesadas y registrar la pérdida de masa debida a la sublimacion.

Se realizaran tablas para cuantificar la pérdida de masa provocada por la
sublimacién. Por cada experimento tendremos diferentes tablas, una por cada

celda, con estos datos podremos determinar el valor de la entalpia de sublimacién.
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3.1 Resultados de analisis térmico por calorimetria diferencial de
barrido.

Se uso la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido para determinar la pureza
del FA, con las siguientes condiciones experimentales; se usé nitrégeno con un flujo
de 70 cm3-min-1, el calentamiento se programé con una velocidad de 10° C-min-' en
un intervalo de temperatura de 25°C a 150°C, debido a que el punto de fusion del
FA corresponde a 131°C. En la figura 19 se puede observar el termograma obtenido,
con el cual se determiné la pureza molar y el punto de fusién. Y en la tabla 1 se

observan los valores obtenidos.

Figura 19. Termograma obtenido del experimento del FA.
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Tabla 1. Propiedades obtenidas por DSC del
anhidrido FA.

102X Tius
(K)

FA 99.937+0.069  130.99+0.23

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 1, podemos observar que la
temperatura de fusidén es similar a la reportada en NIST (A & M, 1950). Como la
pureza del compuesto fue superior al 99.9% no se tuvo que hacer ningun trabajo

previo de purificacion, lo que permitié continuar con el trabajo de investigacion.

3.2 Calorimetria de Combustion

Para esta técnica experimental se realizaron ocho experimentos los cuales se
llevaron a cabo en las condiciones experimentales mencionadas en la secciéon 2.2.1.
Y estos experimentos se muestran en la Tabla 3.

La entalpia estandar de combustién se determiné con la energia de combustion del
FA, relacionando la entalpia de combustion con la energia interna de combustion,
con la ecuacion (16) del capitulo 2. El resultado de la entalpia estandar de
combustién a 298.15 K del FA fue de -3238.2 £ 5.0 kJ-mol-'.

La entalpia molar estandar de formacion del compuesto en estudio, a una
temperatura de 298.15 K, se obtiene con base en la entalpia molar estandar de
combustion, utilizando la ley de Hess en reacciones de combustidon ideales,

ecuacion 19.
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Tabla 2. Resultados de los experimentos de combustion del FA (p°=0.1 MPay T = 298.15 K).

1 2 3 4 5 6 7 8

m (CsH,05) /g 114963  1.14838  1.14261  1.13482 114630  1.14765  1.14470 1.14524
m (algodon) /g 0.00162  0.00137  0.00188  0.00155  0.00172  0.00144  0.00168 0.00138
m (platino) /g 11.61178  11.50469  11.50262 11.50579 11.50165 11.50335 11.50136 11.50124
ATc /K 2.4770 2.4792 2.4704 2.4492 2.4757 2.4799 24727  2.4726
£ (calor) (-ATe) /kJ 251048  -25.1269  -25.0377 -24.8227  -25.0918  -25.1341 -25.0616 -25.0597
£ (cont) (-ATc) /kJ -0.0423  -0.0423  -0.0421  -0.0417  -0.0422  -0.0423  -0.0422  -0.0422
AUign /kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042  0.0042
AUigp /kJ 251429  -251650  -25.0756 -24.8602  -25.1298  -25.1722 -25.0996 -25.0977
AUgec (HNO3) /kJ 0.0012 0.0012 0.0009  0.0007 0.0011 0.0012 0.0010  0.0011
AUcorr /kJ 0.0250 0.0249 0.0248  0.0246 0.0240 0.0249 0.0248  0.0248
(-mAsu®) (algodon) /kJ 0.0278 0.0235 0.0322 0.0266 0.0295 0.0247 0.0288  0.0237
(-mAcu®) (CgH,0) IkJ 250889  25.1154  25.0177 24.8083  25.0752 251214 250450 25.0481
Acu® (CzH,05) Ikd. g 21.8235 -21.8703  -21.8952 -21.8610 -21.8749  -21.8894 -21.8791 -21.8715

<A.u°(cr, 298.15 K)> = -(-21.8706 * 0.0077) kJ-g-

m(CsH403) y m(algodon) son la masa del compuesto y del algoddn respectivamente; ATc representa el incremento de

temperatura corregida; ¢(calor) es el equivalente calorimétrico del sistema; € (cont) es el equivalente calorimétrico del
contenido de la bomba: g(cont)-(-ATc) = € /(cont):(Ti - 298.15 K) + € f(cont)-(298.15 K - Tf + ATcorr), AUign €s la energia

experimental de ignicion, AUisp variacién de energia interna para el proceso isotérmico dentro de la bomba, AUdec (HNO3)

energia experimental de descomposicion de acido nitrico, AUcorr € la correccion al estado estandar, y AcU°»(CsH4O3)es la

energia molar estandar de combustion..
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AH®, = Z AfHp, (Productos ) — z AfH®p, (Reactantes) (18)

Donde en la suma de las entalpias de formacion de los reactivos se encuentra la del
compuesto de interés.
AfH®[C_H,403(cr)] =8ArH°[ CO,(@)] +2A:H°[ H,0(D)]-ArH[C H4O5]  (19)

Las entalpias molares estandar de formacion a T = 298.15 K utilizadas en la
ecuacion 19 fueron de -(393.51 £ 0.13) kd-mol-! para el CO2 (g) y de -(285.83 +
0.04) kd-mol-' para el H20 (I).

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos experimentalmente, como se
puede observar el valor de la entalpia de formacién en fase cristalina obtenida
presento una diferencia de -20.1 kd/mol respecto a la reportada en la literatura (S,
R, &V, 1950).

Tabla 3. Entalpia de formacién en fase cristalina, entalpia de combustién y energia de combustion

del FA. Obtenidas experimentalmente

AU, AH°,, ArHC, AfHO
(kd-mol") (kd-mol-1) (kJ-mol) (kd-mol-1)
-3239.5+5.0 -3238.2+5.0 -480.3+5.0 -460.4

a (S, R, &V, 1950).

Para trabajos que se estan realizando en la actualidad (K, 2015) y en los cuales no
se ha podido sustentar la no reproducibilidad de los incrementos entalpicos de tres
familias de compuestos respecto al incremento entalpico con las estructuras
quimicas base, (seccion 1.1 Antecedentes). Esta diferencia observada de -20.10
kJ-mol-! podria dar la explicaciéon de que el valor reportado en NIST no es el correcto
(S, R, &V, 1950), para ello se realiz6 la sustitucion del valor reportado y del valor
obtenido experimentalmente con fines comparativos, Figuras 20y 21.
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En la Figura 20, se presenta una diferencia entalpica de -144.3 kdJ-mol-! en la familia
con las estructuras base similares al FA, que al compararse con el valor promedio
de -159.3 kd'mol' de las tres familias de compuestos, éstos presentan una

incertidumbre de -15.0 kJ-mol-, siendo el porcentaje de error del 9.4%.

0
|'|
N XA 1596klmol’ \
[T wS 0

Ftalimida Anhidrido 0

ftalica - 349.3 kimol! -508.9 kJ-mD!*
0 0

XA 443 kmolt) \V’J'
| | NH=S===| | 0 -

0 (0]
-316.1 k)mol* - 460.4 k)-mol? D

-330.4 klmolt - 499.6 kl-mol!
]

XA 153 ) Id mol?

| ] J\ﬂo

|
-323.3 k)mol? -481.5 klmol*

Figura 20. Correlacién de incremento entalpico de entalpias de formacién en fase cristalina con

valor reportado den literatura del FA.

En la Figura 21, la incertidumbre de la familia con las estructuras base respecto al
el valor promedio de las tres familias de compuestos presenta un valor de -4.9

kJ-mol-1, siendo el porcentaje de error del 3.1%.
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0 0
N (@596 kmolD) N XA
| NH = 1 o
Ftalimida Anhidrido 0 0
ftalico - 349.3 k)-mol - 508.9 kJ-mol*

0 0
P lt-"’" ,.z xn '__,,-." 0 - 0
| NH — el | 0 ON .. J ON. A

0 0 i \
+316.1 k-mol? “480 3k -mot! 0 0
-339.4 K-mol* - 499,6 kJ-mol*
NO; o NO; o
gy E29mD [
0 0o
-323.3 klmol? - 481.5 kJ-mol?

Figura 21. Correlacién de incremento de entalpico con valor sustituido en el FA.

Con los datos anteriores se puede inferir que el valor experimental obtenido en la
presente investigacion se acerca mas al promedio de la familia de compuestos, y
que los -20.1 kd-mol-! se relacionan con los -15.0 kJ-mol-! expresados en la Figura
20. Con el fin de seguir con la investigacion se realizara una interpretacion similar,

pero con las entalpias de formacién en fase gaseosa.

3.3 Determinacidén de la entalpia de sublimacion por la técnica de
Efusion de Knudsen

Se llevo a cabo la determinacion de la A, H del FA, por el método de efusién de
Knudsen. De la Tabla 5 a la 8 se muestran los experimentos en el intervalo de
temperatura de (324.15 a 333.15) K con incrementos de 2 K, asi como el valor de
v = (4m/At)-T 1/2, para cada una de las cuatro celdas, ademas de los

correspondientes resultados de 1/Ty de Inv.
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AgypHo (20)
R

Inv==C-— l
T
Donde; v incluye (1/4) - (Am/At) - (T/M)*/? y C agrupa la constante de integracién
y los términos logaritmicos constantes. Esta ecuacion permite la determinacion de
la entalpia de sublimacion, Ay, H, en un intervalo de temperaturas determinado.

De los valores de las pendientes de los graficos para cada celda se calcularon las
entalpias de sublimacion. Por cada experimento se realizé la medicion en cuatro

celdas con diferentes tamarios de orificio en el colimador.

Tabla 4. Experimentos de Efusion de Knudsen para el FA en celda 1.

Celda 1
Temp (K) (1/T):1103 Tiempo Efusion
K (ts) (Am/kg)  (Am/dt) v Inv
32416  0.00308 3842 5.256E-  1.368E-
06 09 24.63 3.20
32416  0.00308 3804 6.435E-  1.692E-
06 09 30.45 3.42
326.00  0.00307 3840 7.662E-  1.995E-
06 09 36.03 3.58
328.00  0.00305 3860 9.014E-  2.335E-
06 09 42.30 3.74
329.83  0.00303 4168 1.374E-  3.297E-
05 09 59.89 4.09
331.85  0.00301 3914 1.371E-  3.504E-
05 09 63.83 4.16
333.65  0.00300 3747 1.367E-  3.648E-
05 09 66.64 4.20

< AgpH(328.4 K) == (80.5)k] - mol ™™

Tabla 5. Experimentos de Efusion de Knudsen para el FA en celda 2.

Celda 2
Temp (K) (1/T)-10® Tiempo Efusion
/K- (t/s) (Am/kg) (Am/dt) v Inv
32416 0.00308 3842 3.701E-06  9.633E-10 17.34 2.85
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324.16  0.00308 3804 4.440E-06  1.167E-09 21.01 3.05
326.00  0.00307 3840 5.135E-06  1.337E-09 24.15 3.18
328.00  0.00305 3860 6.074E-06  1.574E-09 28.50 3.35
329.83 0.00303 4168 7.514E-06  1.803E-09 32.74 3.49
331.85  0.00301 3914 8.288E-06  2.118E-09 38.58 3.65
333.65  0.00300 3747 9.234E-06  2.464E-09 45.01 3.81
< Ay, H(328.4 K) >= (81.7)k] - mol ™!
Tabla 6. Experimentos de Efusion de Knudsen para el FA en celda 3.
Celda 3

Temp (1/T)-103  Tiempo Efusion

(K) /K- (t/s) (Am/Kg) (Am/dt) v Inv
32416 0.00308 3842 5.316E-06  1.383E-09 24.91 3.22
324.16 0.00308 3804 6.262E-06  1.646E-09 29.64 3.39
326.00 0.00307 3840 7.133E-06  1.858E-09 33.54 3.51
328.00 0.00305 3860 9.113E-06  2.361E-09 42.76 3.76
329.83 0.00303 4168 1.067E-05  2.560E-09 46.49 3.84
331.85 0.00301 3914 1.176E-05  3.004E-09 54.73 4.00
333.65 0.00300 3747 1.882E-05 5.022E-09 91.74 4.52

< Ay, H(328.4 K) >= (82.6)k] - mol™!
Tabla 7. Experimentos de Efusion de Knudsen para el FA en celda 4.
Celda 4

Temp (1/T)-10%  Tiempo Efusion

(K) /K- (t/s) (Am/kg) (Am/dt) v Inv
324.16 0.00308 3842 5.753E-06 1.497E-09 26.96 3.29
32416 0.00308 3804 5.619E-06 1.477E-09 26.60 3.28
326.00 0.00307 3840 6.336E-06 1.650E-09 29.79 3.39
328.00 0.00305 3860 7.365E-06 1.908E-09 34.56 3.54
329.83 0.00303 4168 8.900E-06 2.135E-09 38.78 3.66
331.85 0.00301 3914 1.088E-05 2.779E-09 50.63 3.92
333.65 0.00300 3747 9.166E-06 2.446E-09 44.68 3.80

< AgupyH(328.4 K) == (79.2)K] - mol~?

Con los datos obtenidos mediante los experimentos, se graficd por cada celda el

Inv vs 1/T, esto se realizoé con el fin de obtener los valores de las pendientes de

cada celda asociadas a la Ay, H, Figuras 22, 23, 24 y 25.
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y =-9687.3x + 33.321

Celda 1 R?=0.9425
—— o
——
0.00301 0.00304 0.00307 0.00310

1/T /K-1

Figura 22. Grafico de In v en funcion del inverso de la temperatura de la celda 1.
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Figura 23. Grafico de In v en funcién del inverso de la temperatura de la celda 2.
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0.00304 0.00307 y =-9932.2x + 33.9640310

2
T /K1 R? = 0.9482

Figura 24. Grafico de In v en funcién del inverso de la temperatura de la celda 3.
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Celda 4
4.00 =
R !
£ 200
0.00
0.00298 0.00301 0.00304 0.00307 y =-9536x + 32.6230310
1/T /K-1 R%=0.9685

Figura 25. Grafico de In v en funcion del inverso de la temperatura de la celda 4.

La entalpia molar estandar de sublimacion a la temperatura de 298.15 K fue

calculada a partir de la ley de Kirchoff, ecuacion 21.

298.15
AgupHo (T = 298.15) = Agyy H (T) + f ACp dT (21)

Tm

Donde, A44,,H,(T,,) es la entalpia molar de sublimacion a la T,, Yy

AC

»m €8 la diferencia de (C, ,(9) — Cpm(cr)). Los valores C,,, (cr) se tomaron de

la literatura (Busygina, y otros, 1987) y C, ,(g) se determin6 teéricamente como se
menciona en el apartado 1.3.6. La Tabla 9, muestra un resumen de los resultados

de la entalpia de sublimacién a la temperatura media experimental 7,,, y a 298.15 K.

Tabla 8. Entalpia de sublimacién del FA.
AqupH (T = 328.4)*  AgypHp (T = 298.15)
/kJ - mol™1 /kJ - mol™1
FA 81.1£9.5 82.5+9.5

al a incertidumbre asignada corresponde a la desviaciéon estandar de la media. PLa

incertidumbre asignada corresponde a la incertidumbre expandida, teniendo un nivel

de confianza de aproximadamente 95%.

Con la obtencion de la entalpia de sublimacion y el resultado obtenido de la entalpia

de formacion en fase cristalina, se pudo calcular el valor de la entalpia de formacion
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en fase gaseosa, ecuaciéon 22, de la seccién 1.3.2. En la Figura 12, se muestra la
ruta que se siguié para determinar este valor.
AfHo(g) = AfHO(CT) + AsubHo (22)

Del resultado obtenido de la entalpia de formacion en fase gaseosa para el FA,
Tabla 10, se puede realizar la comparacién respecto del valor encontrado en la
literatura (S, R, & V, 1950), siguiendo el mismo esquema de interpretacién expuesto

anteriormente en las Figuras 19 y 20.

Tabla 9. Entalpia de formacién en fase gaseosa

del FA.
ArH(g)
kJ -mol™?!
FA2 -397.8
FAP -371.4

aValor obtenido experimentalmente, ° valor

reportado en literatura.

En la Figura 26, se presenta una diferencia entalpica en fase gaseosa de -153.4
kJ-mol-' comparada con el valor promedio de -183.3 kJ-mol-', con una incertidumbre
de -29.9 kJ-mol' y un porcentaje de error del 16.3 %.
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0 0
k erﬂj/qg
0

Anhidndo
" | 2410 kJ-mot! 4232 k) mot!
Ftahrmda ﬂélh:n

0
0

2180 kJ-mol! M4k mul" 2124 [-:..I-lTlu:m‘1 -396.0 kJ-mol!

Jﬁ G (ﬁd
15?-Uh~llﬂﬂf' .381.1 kJ-mol!

Figura 26. Correlacion de incremento entalpico de entalpias de formacién en fase gaseosa con valor

reportado en literatura del FA

De la Figura 27, la incertidumbre de la familia base respecto al el valor promedio de
las tres familias de compuestos fue de -3.6 kJ-mol, siendo el porcentaje de error
del 2.0%.
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0 0
N ____-'l:"l . ___J::'jl
[ ] M LI | L o
0 0
Ftalimida Anhidrido -241.0 kJ mot! -423 2 kJ-mot!
ftalico 0 Cr 0
NH— || c [ w Goewmd [0
o = — ~F
e r.ll

':l " 0 O
2180 kJmot’ 2124 kJmot” 396.0 kol

hl::--£ i F-"
T -hl'T'.
%
-197.0 kJ-mot? -381.1 kJ-moH

Figura 27. Correlacion de incremento entalpico de entalpias de formacién en fase gaseosa con

valor experimentalmente para el FA.

3.4 Evaluacion de la constante de equilibrio.

Un motivo por el cual los valores obtenidos presentan una diferencia respecto a los
reportados, es que probablemente el anhidrido ftalico sufre hidratacion, esto es, se
esta convirtiendo en acido ftalico. Por tal motivo se realizé el analisis de estabilidad
de la reaccion (mostrada en la figura 28) utilizando la energia libre de Gibbs, y su
relacion con la constante de equilibrio, también se determinaron las condiciones en

las que se ve favorecida la reaccion.
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Acido ftalico Anhidrido ftalico
OH

Figura 28. Reacciodn de interconversioén del acido ftalico a anhidrido ftalico.

El calculo de la constante de equilibrio para una reaccién dada a cualquier

temperatura T, se determind con la ecuacién23.

J AB . AC_, AD (23)
INK=—==+4AInT+—T+—T?+——+1
n RT+ nl + > + 6 +2T2+

La cual requiere el conocimiento de los datos de la capacidad calorifica, los cuales
fueron determinados en la seccion 1.3.7, para evaluar las constantes | e I, para
determinar el valor de la constante J se utiliza la ecuacion 24 considerando que se

conoce el valor de A, H°.

AHO ] AB_, AC_,
—— =2+ QAT +—T? +—-T% - AD/T

(24)

Para determinar el valor de la constante I se utilizé la ecuacion 25, para la cual

debemos tener el valor de A,.G°
(25)

A.G° = RT(AAI T+AB+ACT2+AD+1)
6" =] TS TS 272
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Con los datos obtenidos en la seccion 1.3.7 y la determinacion de A,H°y A,G°
obtenidos con la (ecuacion 26) (Smith & Ness, Introduccién a la Termodinamica en
Ingenieria Quimica, 1890) y para esto se determinaron los valores de A,.S, A,H y
A,.G con la ley de Hess y las entropias absolutas correspondientes S° C(s) =
5.74 ] /mol - K, S° H, (g) = 130.57]/mol - K y 5°0,(g) = 205.04 J/mol - K se realiz6
la determinacion del InK y K a las siguientes temperaturas 333.15K, 298.15 Ky
70K. Considerando los 333.15K que fue la temperatura mas alta utilizada en los
experimentos de Knudsen y 70 K debido a que es el punto medio entre el punto de
congelacion y el punto de ebulliciéon del nitrégeno liquido. Los valores obtenidos
parala A,.G°y K se muestran en la Tabla 12.

AG=AH—T-AS (26)

Donde:

r = es la reacciéon de formacién

Para determinar hacia donde se favorece la reaccidon se hizo uso de la ecuacion 27

que relaciona la AG° con el In K. En la Tabla 10 se muestra dicha relacién.

A.G°= —RTInK (27)

Tabla 10. Relacion entre A,.G° y K y la prediccion por la ecuacion 29.

K In K A, G° Favorecimiento
N _ Los productos son favorecidos
>1 Positivo Negativo . o
sobre los reactivos en equilibrio.
Los productos y los reactivos son
=1 0 0 igualmente  favorecidos en
equilibrio.
_ N Los reactivos son favorecidos
<1 Negativo Positivo

sobre los productos en equilibrio.
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En la Tabla 11 se muestran los resultados de las temperaturas antes mencionadas
con los cuales se observa que la reaccion de interconversion tiende a favorecerse

hacia el FAac a temperaturas bajas.

Tabla 11. Constante d equilibrio y conversion en funcion de la temperatura para la

reaccion: FA ac (g)—FA(g) +H20(g)

T/K K A,G°,/J-mol!
70 0.000 224794
174 0.994 8.5
298.15 67713.333 -25572.0
333.15 1067123.323 -41544.8
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Conclusiones.

Se lograron determinar algunos resultados preliminares de algunas

propiedades termoquimicas planteadas en los objetivos.

La determinacion de la pureza por DSC del FA analizado directo del frasco,

fue superior al 99.9%, por lo que no se realizé ninguna purificacion.

El valor experimental comparado con el reportado presento una diferencia de
-20.1 KJ-mol-'. La sustitucién de este valor mejora el incremento entalpico en

familias de compuestos investigados recientemente.

La entalpia de formacion en fase gaseosa comparada con la reportada

presento una diferencia de -25.80kJ-mol-".

Con la determinacidn del equilibrio de reaccion se concluye que si se

favorece la reaccion de interconversion en sentido hacia el acido ftalico.
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Perspectivas.

Llevar acabo las combustiones con un material auxiliar, bolsas de polietileno,
que permita sellar el contacto con el vapor de agua presente dentro del
sistema calorimétrico.

Realizar mas pruebas de sublimacién con la técnica de efusién de Knudsen,
esto es, se recomienda analizar tanto el material recuperado en el dedo frio
como el que queda en las celdas, usando técnicas espectroscopicas y
térmicas con el fin de asegurar que se esté llevando la reaccion de
interconversién detallada en el trabajo.

Obtener las entalpias de sublimacidn con otra técnica, se recomienda que se
haga con termogravimetria (TG).

Realizar la determinacién de la entalpia de fusion y el Cp en fase cristalina,
que se abordaron en este trabajo.

Determinar los valores de las propiedades termoquimicas para el FAac y
hacer comparacion con los reportados, debido a que son de los afios 90 e
inferiores.
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