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1. Introduccidn

La energia es uno de los pilares fundamentales de la vida del hombre, debido a que nos ayuda
a realizar nuestras actividades diarias permitiendo asi un desarrollo social y econémico. La
energia tiene una larga historia, la Fisica, la define como: “la capacidad de un sistema para
realizar un trabajo” [1]. Actualmente la obtencion de energia es por fuentes naturales no
renovables como el petroleo, el carbén, el gas, el agua, entre otras, también existen fuentes
de energia renovables como el viento, biocombustibles y la radiacién solar las cuales pueden
ser transformadas y aprovechadas por el hombre.

En la actualidad, la sintesis quimica ha generado una enorme cantidad de compuestos
quimicos con diversas aplicaciones en areas como la medicina, biotecnologia, ambiental,
industrial, electronica, entre otras. En el area ambiental se ha desarrollado una gran
investigacion en la obtencidn de energia mediante fuentes de energia renovable con el fin de
disminuir la contaminacion generada por los combustibles fosiles. Una de estas
investigaciones se centra en el uso de compuestos organicos en celdas solares. Sin embargo,
a pesar de la importancia de estos compuestos es dificil encontrar informacion sobre sus
propiedades termodindmicas y la que se encuentra es escasa, impidiendo la caracterizacion
energética de estos.

En este punto, la termodinamica, ciencia que se encarga de estudiar las transformaciones de
la energia, permite relacionar las propiedades fisicas de la materia de los sistemas
macroscopicos asi como los intercambios de energia que se llevan en estos. A través de
propiedades como la energia interna (volumen constante), entalpia (presion constante),
entropia, capacidad calorifica y energias de cambio de fase nos permiten medir la cantidad
de energia asociada a un proceso [2]. De la termodinamica, la termoquimica una de sus
ramas, se encarga de estudiar las caracteristicas energéticas de un proceso fisico o quimico,
relacionando directamente la variacion de energia con los cambios que ocurren a nivel
molecular. Esto se debe a que la energia asociada con una molécula depende de los atomos,
angulos y longitudes de enlace que forman la estructura molecular.

Existen métodos de estimacion que permiten conocer la energia asociada a la estructura
molecular, uno de estos es el de Benson y Bus basado en la aditividad de grupos funcionales
dando buenos resultados para compuestos alifaticos y aliciclicos gaseosos [3]. La
metodologia G2 y G2 (MP2) es otro método de estimacion, éste tiene como base las energias



totales de las moléculas en sus estados de equilibrio y combina valores experimentales y
tedricos. Experimentalmente, el analisis térmico y la calorimetria son técnicas para la
cuantificacion de propiedades termodinamicas de compuestos. El analisis térmico es una
serie de técnicas en donde las propiedades térmicas de un material son medidas en funcién
del tiempo, mientras que en las técnicas calorimétricas la propiedad que se mide es el calor
[4].

En el presente trabajo se determiné las propiedades termodindmicas de 4 compuestos
organicos; el 1,3-Bis(N-carbazol)benzeno y el 4,4’-Bis(N-carbazol)-1,1'-difenilo, estos se
emplean como colorantes organicos y en la Gltima década, han sido estudiados por su
capacidad en el transporte de electrones lo que los hace buenos candidatos a ser empleados
en celdas solares, las cuales se han denominado celdas solares sensibilizadas por colorantes
(DSSC) [5], los otros dos compuestos estudiados son el 1,4-Bis(difenilamino)benzeno vy el

Tetra-N-fenilbenzidina los cuales presentan la mismas caracteristicas que los dos carbazoles

[6].

Las propiedades termodindmicas de estos cuatro compuestos fueron estudiadas por técnicas
de anélisis térmico y calorimetria de combustion de bomba estatica. A partir de las
propiedades termodinadmicas se hace una comparacion de los 4 compuestos y a través de éstas
se establece una relacién de acuerdo con la estructura y la energia que pueden liberar o

absorber cada uno de ellos.



2. Marco teodrico

2.1 Compuestos de estudio

Actualmente la crisis del petroleo ha hecho que la comunidad cientifica trabaje en nuevos
métodos para la obtencion de energia, el agua, el viento y el sol se han vuelto fuentes
primordiales en el abastecimiento de energia de manera natural al ser renovables, limpias y

econdmicas.

Particularmente, la energia solar ha tenido un auge en las ultimas décadas, su uso a través de
celdas solares fotovoltaicas permiten aprovechar la radiacion del sol para generar
electricidad. Su estudio comenz6 con Henry Becquerel quien generd una corriente al iluminar
dos electrodos de platino, cubiertos con bromuro o cloruro de plata sumergidos en una
solucion acuosa. Posteriormente, en 1873 y 1876, Smith y Adams hicieron los primeros
reportes de fotoconductividad trabajando con selenio. Pero no fue hasta 1954 en los
laboratorios Bell cuando se desarrollo la primera celda inorganica basada en silicio con una
eficiencia del 6%, posteriormente se uso silicio en forma cristalina aumentando la eficiencia
hasta un 24% [7].

Sin embargo, en 1906 Pochettino estudio el antraceno como el primer compuesto organico
que presentaba la caracteristica de ser fotoconductor. Esto gener6 un aumento en la
investigacion en fotoconductividad con compuestos organicos y asi en 1960 se descubrié que
muchos colorantes como el azul de metileno presentaban estas propiedades [8]. Una década
después con el trabajo pionero de Tang y VanSlyke se genero una investigacion tanto en la
creacion de celdas con compuestos organicos, como en la quimica, fisica y ciencia de estos
materiales, dando como resultado el uso de compuestos organicos como semiconductores en
celdas solares, conocidos ahora como Diodo Organico Emisor de Luz (OLED) [9]. Existe
una gama de materiales organicos que pueden ser utilizados en celdas solares como
semiconductores y representan una alternativa menos costosa que los semiconductores

inorganicos basados en silicio.

Los polimeros conjugados son atractivos debido a que las técnicas de sintesis resultan menos
costosa, éstos pueden ser colorantes poliaromaticos, semiconductores organicos de tipo-n 'y



tipo-p, y tiofenos. Los compuestos de estudio en esta investigacion son derivados de
carbazoles y fenilaminas, estos son: el 1,3-Bis(N-carbazol)benceno, el 4,4'-Bis(N-carbazol)-
1,1'-difenilo, el 1,4-Bis(difenilamino)benceno y el Tetra-N-fenilbenzidina compuestos con

capacidad semiconductoras factibles a ser utilizados en celdas solares [10].

En la tabla 1 se muestra la estructura de cada compuesto, su formula condensada y su masa
molar respectivamente.
Tabla 1. Estructura, férmula condensada y masa molar de los compuestos de estudio.

Formula M
Compuesto Estructura —
Condensada  (g-mol™1)
1,4-Bis (difenilamino C3oH54N
( ) Q*{}"Q T 41282

O

benceno @
Tetra-N-fenilbenzidina gg Castzallz 488.62

() CaoHayoN
1,3-Bis(N-carbazol) benceno Q o202 408.49

4,4'-Bis(N-carbazol)-1,1'- NN CaoHaaN2 484.59

difenilo

Los dos primeros compuestos mostrados en la tabla 1 presentan una unidad estructural amina
lo que permite que se puedan incorporar en una gama amplia de moléculas pequefias y
polimeros. Muchas de las aminas resultantes son materiales fotoconductores en los cuales el
donante de electrones es el atomo de hidrdgeno de la amina. Los otros dos compuestos son
derivados del carbazol, este grupo de compuestos han sido objeto de muchas investigaciones
debido a que son de bajo costo, presentan buena estabilidad quimica ademas de presentar una
sustitucion facil del 4&tomo de nitrégeno con una gama amplia de grupos funcionales,
permitiéndoles asi una mejor solubilidad y un mayor ajuste en sus propiedades electronicas

y Opticas [11].



La estabilidad térmica es importante debido a que una de las razones principales de la
degradacion del dispositivo OLED es el cambio de la morfologia en las capas orgéanicas
causado por el calentamiento originado por el efecto Joule durante el funcionamiento del
dispositivo. Por lo tanto la mejora en la estabilidad térmica del dispositivo OLED es
importante al ser un factor de peso cuando es operado [12]. Existen técnicas que nos permiten
conocer la estabilidad térmica de compuestos organicos, técnicas de analisis térmico como
la calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico, estas técnicas son
empleadas para determinar propiedades energéticas de cambio de fase, de formacién y de
direccionalidad, propiedades con las cuales se logra establecer la estabilidad térmica y
relativa de diferentes compuestos.

2.2 Calorimetria de combustion

La calorimetria de combustion es una técnica calorimétrica empleada para determinar la
energia de combustion de un compuesto (Acu) en una reaccion de combustion. Esta, consiste
en la oxidacion completa de una sustancia (combustible) en presencia de un exceso de un

material oxidante (carburante), usualmente oxigeno [13].

La energia de combustién molar estandar A:U° se define como la energia necesaria para
oxidar completamente un mol del compuesto organico con la cantidad estequiométrica
necesaria de oxigeno en condiciones estandar y a una temperatura de referencia de 298.15 K,

tanto para reactivos como para productos [14].

En la ecuacion 1 se muestra la reaccion de combustion general de un compuesto organico
formado por carbono, hidrégeno y oxigeno (CHO), los productos obtenidos son didxido de

carbono gaseoso y agua liquida:

b b
CaHy0c(s) + (a 4+ = 3) 02(8) ~ aC0,(g) + 2 H,0() M

Para compuestos que contienen nitrégeno en su estructura CHON, ademas de CO2 (g) y H20
() se obtiene N2 gaseoso. Esta reaccion se muestra en la ecuacion 2 [15].



C

CaHoONa(sD) + (247 ) 02(8) > aC0,@) + 2 H,00) +5 Nole) (2

El equipo utilizado para determinar el cambio en la energia que experimenta un sistema en
un proceso de combustion es conocido como calorimetro de combustion. En éste equipo la
reaccion se lleva a cabo dentro de un recipiente cerrado conocido como bomba calorimétrica,
ésta se encuentra dentro del calorimetro el cual estd rodeado por un fluido térmico donde se
transfiere la energia que se libera por la reaccion. Finalmente, el calorimetro se encuentra
aislado de los alrededores a través de una chaqueta con el objetivo de disminuir el

intercambio de energia del sistema hacia sus alrededores [16].

2.2.1 Calibracion y validacion de un calorimetro de combustion

Todos los instrumentos y equipos utilizados para medir una magnitud fisica como masa,
volumen, fuerza, corriente eléctrica, etc., necesitan una calibracion, esta se define como: “la
comparacion de un estandar de medicion, o de un equipo, con un estandar o equipo de mayor
exactitud, para detectar y cuantificar imprecisiones y reportarlas o eliminarlas mediante un
ajuste” [17]. En este sentido, la calibracion del calorimetro es una actividad importante dentro
de la medicion de energias de combustién, ya que establece la relacion del valor medido por
el equipo, con un valor establecido, dando validez a la medicion.

La calibracién del calorimetro consiste en determinar la capacidad calorifica del equipo cuyo
valor dependera del tamafio y material con el que este hecho. Esta capacidad calorifica se
denomina equivalente calorimétrico (¢(calor)) [18] el cual relaciona la energia asociada al

sistema y el incremento de temperatura asociado al mismo y se calcula con la ecuacion 3:

Q
lor) = — 3
€(calor) AT, 3)
Donde Q, es el calor afiadido al sistema (calorimetro), AT es el incremento de temperatura
corregida y e(calor) es el equivalente calorimeétrico del equipo. El e(calor) se puede

determinar por uno de los siguientes métodos:



1. Determinacion del incremento de temperatura del sistema producido por la adicion

de una cantidad de energia eléctrica cuantificada.

2. Determinacion del aumento de temperatura a través de la combustion de una cantidad
de sustancia de referencia (estandar) en una bomba calorimétrica bajo ciertas

condiciones de presion y temperatura.

El acido benzoico, es usado como estandar primario para realizar la calibracion de los
sistemas calorimétricos y obtener su equivalente calorimétrico (e(calor)). Por otra parte,
también, se utilizan estandares secundarios para confirmar que el calorimetro de combustion
funcione correctamente y que los valores que se obtengan sean fiables y constantes en la
determinacion de las energias de combustién correspondientes. Estos compuestos deben de

cumplir al igual que el acido benzoico con las siguientes condiciones:

o Deben ser sdlidos estables y féciles de purificar.
e No deben ser volatiles a temperatura ambiente.
¢ No deben absorber humedad de la atmdsfera.

e Deben quemarse completamente en condiciones experimentales.



2.2.2 Correcciones de Washburn

La energia que se libera en una reaccion de combustion se encuentra en condiciones

experimentales, por lo tanto, es necesario hacer una serie de correcciones para poder

reportarla en condiciones estandar (p° = 1 bar) y a una temperatura de referencia (usualmente

de 298.15 K). Estas correcciones llamadas de Washburn consisten en una serie de 100 pasos

divididos en 3 etapas, descritas a continuacion:

Caracterizacion del estado inicial y final de la reaccion de combustion. Esta etapa
engloba del paso 1 al 67 en el cual se introducen las masas y las propiedades fisicas
de todos los componentes que participan en la reaccion tales como: la masa molar
(M), densidad (p), la masa de muestra y auxiliar utilizado entre otros, asi también

se registran datos del volumen de la bomba (V) y presion inicial (P;).

Registro de factores energéticos y datos calorimétricos. Esta etapa va del paso 68
al 80, se registran las capacidades calorificas, el factor de variacion de la energia
en funcion de la presion de todos los compuestos y materiales que participan en la
reaccion. También se agregan las energias de combustién del material auxiliar
empleado (algodon), el e(calor) determinado previamente en el proceso de
calibracion, la temperatura inicial y final de la reaccién y el factor de correccion

del incremento de temperatura (ATcorr).

Célculo de la energia de combustion en condiciones estandar. Esta etapa incluye
los pasos del 81 hasta el 100, en esta etapa se determina la contribucion energética

de todos los procesos que se llevan a cabo dentro de la bomba [19].

Debido a que la energia interna de combustion es una funcién que depende del estado inicial

y final del sistema y no de la trayectoria, a decir una funcion de estado, se pueden trazar rutas

alternas para su determinacion como la que se plantea en la figura 1.



Reactivos AU® Productos

T=298.15K, p° = 1 atm I=298.15K p* = 1 atm

N
AU; AUt
Reactivos en condiciones AUygp Productos en condiciones
de la bomba de la bomba
Texp, P =30 atm Texp, P <30 atm

Figura 1. Esquema de las correcciones de Washburn para el calculo de A U? .

Al seqguir la ruta de color rojo planteada en la figura 1, se puede llevar a reactivos y productos
de condiciones experimentales a condiciones estandar a través de las correcciones energéticas
respectivas, y con esto es posible obtener la energia de combustion en condiciones estandar

mediante la ecuacion 4:
AU° = AUpgp + AU; + AU; (4)

Donde AUgp es la energia del proceso de combustion en condiciones isotérmicas, AUi y AUs
son los términos correspondientes a las correcciones de Washburn en las condiciones iniciales
y finales respectivamente. La aplicacion de la ecuacion 4 permite conocer la energia de
combustion en condiciones estandar (AcU°) a la temperatura de 298.15 K [20].

Conociendo la energia de combustion en condiciones estandar, es posible determinar la
entalpia bajo las mismas condiciones a partir de la ecuacion de la primera ley de la

termodinamica [21], expresada en la ecuacion 5:

H=U+pV (5)

Donde U es la energia interna, p la presion y V el volumen. Considerando una reaccion de

combustion que se lleve a cabo bajo las condiciones expresadas en la ecuacion 6, se tiene que



para cada estado: Hy = U1+ p1V y H2= U2 + p2V, en consecuencia, el cambio de entalpia para

una reaccion de combustion queda expresada , por la ecuacion 7:

reactivos (T,V,p,) — productos (T,V,p,) (6)
ACHO = ACU0 + V(Pz - pl) (7)

Considerando que el gas producido en la reaccion de combustion se describe por la ecuacion
del gas ideal (pV=nRT) y que en dicha reaccién de combustién se consumen y producen
especies gaseosas, existe un cambio de presion, tal que: p1= niRT/V y p2= nfRT/V, donde: nz
y n2 es la cantidad de sustancia de reactivos y productos respectivamente. Al sustituir p1y p2

en la ecuacion 7, la ecuacion de la variacion de entalpia queda expresada por la ecuacion 8:
AH® = A U® + AnRT (8)

Donde AcHO es la entalpia de combustién molar estandar, AcU° es la energia de combustion
molar estandar, T es la temperatura igual a 298.15 K, R es la constante universal de los gases
y An es el cambio de la cantidad de especies gaseosas en la reaccion y se calcula con la

ecuacion 9:

an =) vi(gas) = ) vi(gas) )

Donde vi y vs son los coeficientes estequiométricos iniciales y finales de la reaccién de
combustion, respectivamente. Posteriormente, la entalpia de formacion estandar se puede
calcular a partir de las entalpia de combustion estandar bajo las mismas condiciones de
presién y temperatura al aplicar la ley de Hess [22]. En ésta se establece que si se transforma
un conjunto especifico de reactivos a un conjunto especifico de productos, la energia que
libera o absorbe es independiente del nimero de etapas de la reaccién, como se muestra en

la ecuacion 10:

n n

AHY, = Z v;A¢H (productos) — Z v;A¢H (reactivos) (10)

i=1 j=1

10



2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica termoanalitica con la cual se
pueden medir diferencias de energia en un proceso fisico o quimico, entre una muestra y una
referencia en funcion de la temperatura [23]. Esta técnica permite determinar el porcentaje
de pureza de un compuesto, la temperatura de fusion (Trs) y de ebullicion (Tes), capacidad
calorifica (Cp), entalpia de fusion (AfusH), empleando pequefas cantidades de muestra solida
o liquida [24]. La técnica utiliza un calorimetro diferencial de barrido (CDB), el cual
dependiendo del método de medicién puede ser de flujo de calor o de compensacion de

potencia.

2.3.1 Calorimetro diferencial de barrido de flujo de calor

El CDB de flujo de calor mide la velocidad de flujo de calor entre una muestra y una
referencia cuando ambos estan en un ambiente controlado. En el CDB de flujo de calor, la
muestra se coloca en una celda y se cierra herméticamente, también se coloca una celda de
referencia, esta Ultima se encuentra vacia. Ambas celdas se colocan en un disco
termoeléctrico con dos plataformas, una para cada celda, todo esto colocado dentro del horno

del equipo como se muestra en la figura 2 [25].

En el CDB de flujo de calor el intercambio de calor se mide con una resistencia térmica a
través de un circuito bien definido. La sefial que se mide es una diferencia de temperatura la
cual determina la intensidad de intercambio de calor, y la velocidad de flujo de calor es

proporcional a la diferencia de temperatura [4].
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Figura 2. Estructura interna del horno del CDB de flujo de calor [25].

En los equipos comerciales, la trayectoria de intercambio de calor se mide de diferentes

maneras [4, 26]. Los sistemas de medicion mas importantes son:

I.  Sistema de medicidn tipo disco: El intercambio de calor tiene lugar a través de un
disco que sirve como soporte de la muestra sélida.

Il.  Sistema de medicion de tipo cilindro: El intercambio de calor entre las cavidades
de la muestra cilindrica y el horno se lleva a cabo a través de una trayectoria con
baja conductividad térmica (a menudo una termopila).

I1l.  Sistema de medicion de tipo torre: El intercambio de calor tiene lugar a través de

pequefios cilindros huecos que sirven como soporte de la muestra.

2.3.2 Calorimetro diferencial de barrido de compensacion de potencia

En los equipos de compensacion de potencia, la muestra y la referencia se calienta mediante
elementos calefactores individuales. Su funcionamiento se basa en el principio de “balance
nulo de temperatura”.

El sistema esté dividido en dos bucles distintos, uno de los cuales controla la temperatura del

sistema de manera que la temperatura de la muestra y la referencia aumenten a una velocidad

12



predeterminada. El segundo bucle tiene como funcidn asegurar que si existe una diferencia
de temperatura entre la muestra y la referencia, se modifique la potencia de entrada con el fin
de anular la diferencia de temperatura. De este modo la temperatura de los portaceldas se

mantiene igual al modificar la potencia de calentamiento [27].

En la Figura 3 se muestra un esquema de los bucles de control del CDB vy el disefio de los
portaceldas. Donde M y R representan los portaceldas de la muestra y el de la referencia
respectivamente, 1 es la resistencia que controla la temperatura media y 2 es la resistencia

que realiza la funcion compensadora.

BUCLE DE CONTROL DE LA
TEMPERATURA MEDIA PARA DAR
LA VELOCIDAD DE AUMENTO (O

DISMINUCION) DE LA
TEMPERATURA PROGRAMADA
[N EN AN ENAN NN ENAN ENEN NN N FEREEEREERRRRRRN
5
M R R S
S pra— ;
—— — §
2 2 AAAAS N
N
1 1 A K
BUCLE DE CONTROL DE LA NN =
TEMPERATURA DIFERENCIAL N
PARA MANTENER SIEMPRE LA LJ_H \\_”_ N
MISMA TEMPERATURA EN LOS N
DOS PORTACRISOLES =
a) b)

Figura 3. a) bucles de control, b) horno con portaceldas del calorimetro diferencial de
barrido.
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2.3.3 Calibracién del DSC

Al igual que el calorimetro de combustion, es necesario realizar una calibracion al CDB
previo al analisis de los compuestos de interés, esto con el fin de evitar errores sistematicos.
Las condiciones experimentales de la calibracién y de la medicidon deben coincidir en la
cantidad de energia medida, el intervalo de temperatura y las condiciones del experimento.
En todo proceso de calibracion se utilizan materiales de referencia, éstos deben ser faciles de
obtener en estado puro, su entalpia y temperatura de fusion deben estar reportados, deben ser
estables, no higroscopicos ni volatiles, tienen que ser de facil manipulacion, ademas no deben
de reaccionar con el material del instrumento. En la tabla 2 se muestran los estandares usados
para la calibracion del CDB [28].

Tabla 2. Materiales de referencia empleados para la calibracion de un CDB [28].

I
Materiales de referencia  Clasificacion  g-mol! K Jg'!
Indio Primario 114.818 429.75  28.6
Estafio Primario 118.710 505.08 60.4
Galio Secundario  69.723 30291 79.9
Bismuto Secundario  298.9804 54455  53.8
Zinc Secundario  65.39 692.68 107.4
Aluminio Secundario  26.9815 933.47 398.1
Nitrato de sodio Terciario 84.9947 580 178.0

El equipo se debe calibrar en temperatura y energia con la finalidad de obtener una constante
de calibracion (k) [29]. Esta calibracion consiste en realizar una prueba empleando un
estandar primario, generalmente indio (tabla 2). De la prueba se obtiene un termograma como

el que se observa en la figura 4.
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Figura 4. Termograma de fusion del indio usado en la calibracion.

La constante dependerd de la geometria y conductividad térmica del portamuestra, la
temperatura, la presion y del material de referencia empleado, ésta se expresa en la ecuacion
11.

_ AfusH 'm

k a

(1D

Donde Aces el area bajo la curva en m2, m es la masa del material empleado en g, AusH es la
entalpia de fusion del material de referencia en kJ-mol™*. Una vez obtenido el coeficiente de
calibracion, se pueden determinar los valores de entalpia de fusion para otras sustancias a

partir de la ecuacion 10, dado que m y A¢ son valores que se conocen.

2.3.4 Determinacion de pureza por DSC

La calorimetria diferencial de barrido permite determinar la pureza de un compuesto,
caracteristica importante dado que las propiedades termodinamicas que se determinan
dependen especificamente de la cantidad de sustancia. La técnica es capaz de determinar

impurezas del orden del 0.01% molar [30]. El fundamento tedrico para obtener la pureza de
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un compuesto es la medicion del descenso de la temperatura de solidificacion de una muestra,

como se muestra en la figura 5.

ol e uis)

Potencial quimico, p
f
=
&
E

Ve pidig)

T T:

Figura 5. Potencial quimico de un disolvente (A) en presencia de un soluto.

Esto quiere decir que cuando se agrega un soluto B a un disolvente A, la temperatura de
fusién de la sustancia A disminuye. La disminucidn del potencial quimico de un liquido tiene
mayor efecto sobre la temperatura de solidificacion que sobre su temperatura de ebullicidn.
El sistema mas simple es aquel en el que la impureza forma un solucion ideal es decir un

sistema eutéctico el cual se muestra en la figura 6.
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Figura 6. Region a baja concentracion de un diagrama de fases eutéctico simple.
La disminucion de la temperatura de solidificacion del disolvente (A) en este caso la muestra

se debe a la presencia de una impureza (soluto B) [31].

La condicién de equilibrio en el punto de congelacion estandar se debe a que los potenciales
quimicos del solido puro uae) y la disolucion uagisy son iguales como se muestra en la

ecuacion 12;
Maes) = Hacdis) = Hay (T, P) + RT - Ina, (12)

Donde ay4es la actividad de A, una especie de fraccion molar efectiva. Diferenciando la

ecuacion 12 con respecto a la temperatura se obtiene la ecuacién 13 y 14:

d#X(S) d,ug(l) dT dlnaA
_ ar 13
7 7 + Rlna, 7t RT T (13)
dus)  deag dlna,
= 14
7 ot Rlna, + RT T (14)

Se sabe que du/dT = —S°, una magnitud molar parcial, al sustituir -S° en la ecuacién 14 se

obtiene la ecuacion 15;
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dlna,

T (15)

Al despejar Rlna, de la ecuacion 12 y sustituyendo en la ecuacion 15 se obtiene la ecuacion
16:

Hacs) — Ha dlna
A(s) A) +RT A (16)

—Sas) = —Sam t T a7

Reorganizando y dejando todo en funcion de la actividad de A se obtiene la ecuacion 17:

dlnag, _ —SAO(S) + SAO(I) _ #X(s) - #X(l) (17)
dr RT RT?

Reordenando términos obtenemos la ecuacion 18

dina, _ (MR + SAnT) — (Kae + SAT) (18)
dr RT?

El potencial quimico de una sustancia en una mezcla se define en la ecuacion 19

_dG,
B dnA

Ha (19)

Ahora, para una sustancia pura el potencial quimico es la energia de Gibbs molar de la
sustancia por lo tanto u3 = GR. Asi mismo la energia de Gibbs, la entalpia y la entropia se

relacionan mediante la ecuacion 20
H=G+TS (20)
Sustituyendo la ecuacion 20 en la ecuacion 18 y aplicando u = G se obtiene la ecuacion

21:

dlna, _ Hpqy — Has _ AgysHy
dT RT? RT?

(21)

Al resolver la ecuacién 21 obtenemos la ecuacion 22.
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Afust4J
RT?

dlna, = dT (22)

Integrando y evaluando entre los limites cuando ay =1y T =T, cuando es solo el
componente puro, es decir no se forman solidos, y de ay = a5 y T = T asumiendo que la

entalpia de fusién es independiente del intervalo de temperatura se obtiene la ecuacion 23:

Ina, =

AgysHR ( 1 1) 23)

R \T, T

En una disolucién ideal a4 = x,, asi mismo del sistema eutéctico formado por x,
(componente puro) y xg(impureza) los cuales son miscibles en la fase liquida e inmiscibles

en la fase solida, la fraccién molar de x, se puede calcular mediante la ecuacion 24:

(24)

ApcHY /1 1
ln(xA)= fus A( )

R \T, T
Donde T, es la temperatura de fusion de la sustancia pura en K, T es la temperatura de fusion
de la sustancia impura en K, R es la constante universal de los gases dada en J-mol™-K, AsH°
es la entalpfa de fusién molar estandar de xa en J-mol™. Considerando que la solucion esta
completamente diluida, es decir que In(xs) = In(1-xg) y que In(1-xg) ~ -x Se puede
reescribir la ecuacion 24 en términos de la fraccion molar de xg, asi mismo como se considera

una solucion diluida ideal es decir que T = To , Se obtiene la ecuacion 25:

AqsHR (To — T
__ BMfus A(o ) (25)

=g 72

La expresion se conoce como ecuacion de van’t Hoff, la cual relaciona la disminucion de la

temperatura de fusion del componente puro con la cantidad de impureza involucrada [32].
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2.3.5 Determinacion de la capacidad calorifica por DSC

La capacidad calorifica es una propiedad macroscopica relacionada con las propiedades
microscopicas de las sustancias, el conocerla proporciona informacién sobre la estructura
molecular de un compuesto. Es un pardmetro muy importante dado que se emplea en el
calculo de las correcciones al estado estandar de los datos experimentales que se obtienen de
la calorimetria de combustion.

La capacidad calorifica se define como la energia en forma de calor que se requiere
suministrar a una unidad de masa para aumentar su temperatura en una cantidad diferencial.
La capacidad calorifica media de un sistema es igual a la cantidad de calor intercambiada (Q)
dividido por el incremento de temperatura del sistema de T1 a T2 (AT), como se observa en la

ecuacion 26

Q _de

— im = 9¢ 26
C=lim 7= ar (26)

Como la energia transferida depende del tipo de proceso se puede definir una capacidad

calorifica a presion y a volumen constante como se muestra en la ecuacion 27 y 28

Donde dQ y dT son el calor afiadido al sistema y la variacion de la temperatura del mismo en
un procesos infinitesimal a presion y volumen constante. Entre mas pequefio sea el cambio
de temperatura en un cuerpo provocado por la transferencia de calor dada, mayor sera su
capacidad calorifica [2]. La calorimetria diferencial de barrido permite obtener la capacidad
calorifica en funcién de la temperatura. En esta técnica la muestra se somete a un programa
de temperatura lineal y se mide la velocidad de flujo de calor aplicado. El flujo de calor es
directamente proporcional a la capacidad especifica de la muestra, como se observa en la
ecuacion 29:
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dH dTr
=mC

- _ 29
dt P dt (29

En donde dH/dt es velocidad de flujo de calor, dT/dt es la velocidad de calentamiento

programada, m es la masa del compuesto y C;, es la capacidad calorifica de la muestra. En el

presente trabajo todas las determinaciones se realizaron a presion constante.

Se han desarrollado diferentes métodos para la determinacion de la capacidad calorifica en

la DSC. Entre ellos estan el método de comparacion de los tres pasos y el método de

comparacion absoluto de los dos pasos, los cuales se describen a continuacion.

2.3.5.1 Meétodo de comparacion de los tres pasos

Este método consiste en realizar tres pruebas y obtener tres lineas las cuales se describen a

continuacion:

Linea base: Se obtiene realizando un calentamiento en el intervalo de temperatura de
analisis, se colocan dos celdas vacias en los portaceldas de muestra y referencia,
respectivamente.

Linea de muestra: para la obtencion de esta linea se coloca el compuesto de interés
en la celda de muestra, manteniendo la celda de referencia vacia y bajo las mismas

condiciones que para la linea base. De esta manera se puede obtener la C, de la

muestra, como se muestra en la ecuacion 30:

dT
Ky =m(, & (30)

Linea de referencia: el intervalo de temperatura debe ser el mismo que se empled en
la obtencion de la linea base. La linea de referencia se obtiene usando un material de
referencia cuya capacidad calorifica es perfectamente conocida, generalmente se usa
zafiro sintético. Este se coloca en la celda de muestra y en su respectivo portacelda,
mientras que la celda de referencia se coloca vacia en su portacelda. De aqui se
obtiene la capacidad calorifica del zafiro como lo muestra la ecuacién 31.:
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dT
Ky = m’Ci,a (31)

Donde m y C,, son la masa y capacidad calorifica del zafiro sintético.

Después de realizar el experimento y haber obtenido las tres lineas se obtiene un grafico

como el que se muestra en la figura 7:

2484 0868
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ecific Heat (Jig™C) — —

dT
Ky = meE
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Linea base 02
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Temperature ('C)

Figura 7. Representacion del método de comparacién de los tres pasos para la
determinacion de C, .

Al dividir la ecuacion 30 entre la ecuacion 31 se obtiene la ecuacién 32:

my )
Co =y Cp (32)

De esta forma el calculo de la capacidad calorifica requiere slo de la comparacion de las

ordenadas entre las lineas obtenidas a la misma temperatura [33].
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2.3.5.2  Método absoluto de los dos pasos

A diferencia del método clasico de los tres pasos en el cual se realizan tres corridas para la
obtencion de la linea base, de muestra y referencia, el método absoluto solo emplea dos (la
linea base y de muestra) considerando que el factor de calibracion (k) es constante. Este factor

se determina realizando la calibracion de la linea base de la siguiente manera:

1. Se obtiene la linea base colocando dos celdas vacias de aluminio de igual masa en el
portacelda de muestra y de referencia respectivamente. Se programa el método de

calentamiento y se registra el flujo de energia en forma de calor de la linea base ®,.

2. Serealiza otro barrido colocando zafiro sintético (0—Al2Oz3) de alta pureza en la celda
de muestra, mientras que la celda de referencia se mantiene vacia. Se aplican las
mismas condiciones empleadas para la linea base y se registra el flujo de energia en

forma de calor para la muestra ®myestra.

El factor de calibracion puede calcularse mediante la ecuacion 33:

msCyp(T) - B
P (T) — Po(T)

Ko(T) = (33)

Donde @o(T) y ®m(T) son el flujo de energia en forma de calor de las lineas base y muestra
respectivamente, Cp(T) es la capacidad calorifica del zafiro sintético, ms la masa de zafiro
empleada y f la velocidad de calentamiento [4,34]. Después de haber realizado los dos

barridos se obtiene un termograma como el que se muestra en la figura 8:
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Figura 8. Termograma obtenido por el metodo de los dos pasos para la determinar la Cy.

Después de obtener el factor de calibracion, se pueden determinar los valores de capacidad
calorifica de otras sustancias, mediante el despeje correspondiente de la ecuaciéon 33 como

se muestra en la ecuacién 34.

_ Ko(1) - (P = )

Cpm mg - ,B (34)

2.4 Entalpia de sublimacion y vaporizacion

La vaporizacion y sublimacion son cambios de fase que pueden experimentar los materiales.
La energia asociada al cambio de fase de una sustancia liquida a su gas a presion constante
se denomina entalpia de vaporizacion, la transicion directa de la fase solida a gas sin pasar
por la fase liquida se le conoce como sublimacion y la energia asociada a este proceso a
presion constante se le conoce como entalpia de sublimacion.

Las entalpias de vaporizacion y sublimacion son propiedades termodinamicas importantes
de la fase condensada. Estas se utilizan con frecuencia en el ajuste de las entalpias de
formacion de liquidos al estado estandar y en la evaluacién de las propiedades de transporte
medioambientales [35]. La entalpia de sublimacion y vaporizacion son consideradas una

medida de las fuerzas intermoleculares de substancias en fase solida [36].
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Estas entalpias también son Utiles para estudios de polimorfismo y predicciones de
empaquetamiento molecular en el estado solido [37]. La jerarquia de estabilidad de los
polimorfos es relevante, ya que a menudo pueden coexistir bajo las mismas condiciones de
temperatura y presion, pero siempre habra una tendencia de todas las formas a convertirse en
la més termodinamicamente estable con respecto al tiempo [38]. En la actualidad existen
diferentes métodos experimentales para la determinacion de la entalpia de sublimacion, estos
incluyen al transporte de masa por medio de técnicas de saturacion de gas, efusion de

Knudsen, y el analisis termogravimétrico.

2.4.1 Termogravimetria

La termogravimetria, es una técnica de analisis térmico en la cual se mide la variacion de
masa de algin material en funcién del tiempo o temperatura, cuando éste se somete a
variaciones de temperatura controlados bajo una atmdsfera especifica [39]. La atmosfera
puede ser estatica o dinamica mediante un caudal determinado de gas. Los gases mas usados

son N, aire, Ar, CO,. También se usan Hz, Clz, 0 SO».

El equipo empleado es una termobalanza. La técnica solo permite detectar procesos en los
que se produce una variacion de masa tales como la descomposicion, sublimacion,
vaporizacién, desorcion, adsorcion, entre otros [40]. De los procesos que se pueden estudiar
en TGA, la sublimacion, permite derivar la entalpia de formacién en fase gas de un
compuesto, la propiedad medible en TGA es la velocidad de pérdida de masa, esta es
proporcional a la presion de vapor de acuerdo a la ecuacion 35:

dm M

ac  P% |2nRT

i (35)

Donde dm/dt es la velocidad de la pérdida de masa por unidad de area, p es la presion de

vapor de la sustancia, M es la masa molar del compuesto, o es el coeficiente de vaporizacion
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usualmente toma el valor de 1 y R es la constante universal de los gases. Al poner la presion
de vapor en funcidn de la pérdida de masa del compuesto obtenemos la ecuacion 36 [41]:
dm
dt

P=""=r (36)

Y\ 2nRT
Reagrupando términos constantes se obtiene la ecuacion 37:
p=kv (37)

Donde k es (2nR) /o y representa el coeficiente de vaporizacion y v es la velocidad de
sublimacion (dm/dt *(T/M)¥?), esto s6lo cuando la constante de vaporizacion no sea la
unidad. La temperatura es otro de los factores que influye en la presién de vapor, esta
dependencia se describe por la ecuacion de Clausius-Clapeyron:

d(Inp) _ AtransH
dTr RT?

(38)

Donde AtransH es la entalpia de sublimacion (AsuH) para un sélido o entalpia de vaporizacion
(AvapH) si se trata de un liquido [42]. Al sustituir la ecuacién 37 en la ecuacion 38 y

resolviéndola se obtiene la ecuacién 39:

AtransH

In(v) = B —
n(v) BT

(39)

Al graficar el logaritmo de la velocidad de sublimacion con el inverso de la temperatura se
puede determinar los valores de entalpia de sublimacién o vaporizacion dado que los demas

términos son conocidos.
2.4.2 Correccion de la entalpia al estado estandar
Muchas de las mediciones que se llevan a cabo en termoquimica se reportan a 298.15 K, sin

embargo los cambios de fase son realizados a temperaturas distintas de ésta, por lo cual es

necesario hacer una correccion al estado estandar.
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Esta correccidn se puede hacer dado que al igual que la entalpia de formacion molar estandar,
la entalpia de sublimacién y vaporizacion son funciones de estado que dependen del estado
inicial y final y no de la trayectoria seguida para su obtencién. De igual manera cabe sefialar
que la entalpia de vaporizacion medida a una temperatura experimental AvapH(T) se relaciona
con la entalpia de vaporizacién en su estado estdndar AvapH(Tref) COMO Se muestra en el

diagrama de la figura 9.

AH(T) AH (Tref)
Tref
T
AvapH(T) AvapH(Tref)
Tref
f Coe) dt
T
AgH(T) AH (Tef)

Figura 9. Relacion entre la AvapH(T) y la AvapH(Tref).

Asi mismo, estas correcciones requieren informacién sobre la diferencias de capacidad
calorifica de las dos fases implicadas, las experimentales y las del estado estandar. Del
diagrama de la figura 9 se observa que la entalpia de una sustancia liquida o gaseosa varia
con la temperatura de acuerdo a la capacidad calorifica, obteniendose asi las siguientes

ecuaciones 40 y 41:

Tref
AIH(Tref) = AIH(T) + f Cp(l)dt (40)
T
Tref
AgH (Tyer) = AGH(T) + fT Codt (41)

Al restar la ecuacion 40 de la ecuacion 41 se puede encontrar la entalpia de vaporizacion al

estado estandar (AvH(Trer)) con la ecuacion 42:
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Tref Tref
AgH (Tyer) — AH (Tre) = AgH(T) — A H(T) + f Copdt — f Copdt  (42)
T T

Donde (AgH(Tref) ‘(AIH(Tref ) es AvapH(Tref) esténdar y (AgH(T) ‘(AIH(T) es AvapH(T)
experimental. Dado que las entalpias de vaporizacion miden los cambios entre la fase gas y
liquida a una temperatura fija (AvapH(T)), las correcciones de entalpia a la temperatura 298.15

K (AvapH(Tref)), 0 cualquier otra temperatura requeriran correcciones para ambas fases.

Por lo tanto, la correccion de temperatura estara dada por la diferencia de las capacidades

calorificas de la fase gas y liquida:

Tref

Tref
AvapH(Tref) = AvapH(T) + j Cp(g)dt — f Cp(l)dt (43)
T

T

Si la capacidad calorifica permanece constante sobre el intervalo de temperatura de
correccion, la ecuacién 43 se integra y se obtiene la ecuaciéon 44. Los efectos de la
temperatura pueden corregirse de manera similar para el caso de la entalpia de sublimacion

y fusidn, de acuerdo a la ecuacion 45 y 46, respectivamente.

AvapH(Tref) = AvapH(T) - [(CP(I) - Cp(g))(Tref - T)] (44)
AsubH(Tref) = AsubH(T) - [(CP(S) - Cp(g))(Tref - T)] (45)
ApusH (Trer) = ArusH(T) = [(Cos) = Cpy) (Trer — T (46)

La correccion de datos termoquimicos al estado estandar no necesariamente requiere de las
capacidades calorificas de la fase gaseosa y la fase condensada, solo basta la diferencia entre
ellas. Con este fin se han realizado investigaciones en busca de una constante que pueda

emplearse para compuestos organicos[43].
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Una relacion simple que se utiliza para estimar la diferencia de la capacidad calorifica entre

solidos y gases y la entalpia de sublimacion corregida esta dada por la ecuacion 47.

AgupH(Trep) = AH(T) — 2R(298.15K — T) (47)

Esta ecuacion se deriva del tratamiento tedrico de la capacidad calorifica de sélidos y gases
[44].
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3. Antecedentes

Dia a dia se descubren y sintetizan nuevos compuestos organicos e inorganicos que presentan
un alto valor farmacoldgico, industrial, ambiental y tecnoldgico. Recientemente se ha
desarrollado una creciente investigacion en el uso de compuestos organicos en celdas solares,
los diversos avances generados han permitido una produccion a mediana escala y ha
ampliado la busqueda de mejoras [45]. Los compuestos organicos basados en pequefias
moléculas o polimeros fungen como semiconductores, son una nueva clase de materiales que
presentan propiedades optoelectronicas interesantes para su uso en diodos emisores de luz,
transistores y celdas solares [46].

Comunmente uno de los materiales que mas se emplea en esta nueva tecnologia son
polimeros sintetizados a base de carbazoles y fenilaminas, estos presentan una alta capacidad
como semiconductores y una alta energia triple [36], ejemplos de estos compuestos son el
1,4-bis(difenilamino)benceno (14BisDAB), 1,3-bis(N-carbazol) benceno (13BisCB), Tetra-
N-fenilbenzidina (TFB) y 4,4'-bis(N-carbazol)-1,1’-difenilo (44BisCD) los cuales se

evaluaron termodinamicamente en este trabajo.

Sin embargo, la informacién existente se basa solo en la sintesis de nuevos polimeros y es
muy poca la que se enfoca a la determinacion de sus propiedades termodinamicas.

Un ejemplo es la investigacion realizada por Qian et al en el 2003, quienes sintetizaron
moléculas semiconductoras cuya unidad central fue el 1,4-bis(carbazol)benceno ademas
presentaron grupos difenilaminos, los compuestos sintetizados fueron térmicamente estables
con temperaturas de transicion vitrea de 141-157 °C valores determinados a través del uso de
técnicas de anélisis térmico como la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el analisis
termogravimetrico (TGA) ademas mencionaron que sus propiedades como la estabilidad y

su capacidad semiconductora puede mejorarse al aumentar los grupos difenilaminos [47].
Otro caso es el de Peter Strohriegl et al. en el 2013, quienes estudiaron dos tipos de

materiales; los primeros eran bifenilos sustituidos con dos carbazoles, estos compuestos

presentaron una alta energia (2.98-2.98 eV) y una transicion vitrea en un intervalo de 100-

30



120 °C. El segundo grupo de materiales eran carbazoles bipolares enlazados a una unidad de
triazina encargada de convertir al material en un semiconductor, su transicion vitrea fue de
132 °C, ademas determinaron la temperatura de fusion, cristalizacion, de transicion vitrea y
su temperatura de descomposicion a través de DSC y TGA [48]. Estos dos estudios
mencionados no muestran propiedades como la entalpia de formacion molar estandar en fases
solida y gaseosa, 0 la energia de Gibbs el cual es un criterio de espontaneidad y/o
direccionalidad importante para estos compuestos. Analogo a esto, lo que si mostré fue la
importancia de las técnicas de andlisis térmico en la determinacion de su estabilidad térmica

y sus temperaturas de cambio de fase.

Otro de los trabajos encontrados sobre este tipo de moléculas es el de Pavel et al. en el 2013
quienes determinaron la solubilidad de materiales organicos electronicos (semiconductores
organicos) en agua caliente presurizada y la solubilidad acuosa a 298.15 K, estudiaron al 1,4-
bis(difenilamina)benceno (14BisDAB), Tetra-N-fenilbenzidina (TFB), 4,4'-bis(N-carbazol)-
1,1'-difenil (44BisCD), al 1,3,5-tris(difenilamino)benceno y una trifenilamina, encontraron

que las solubilidades no superan a 2x10*! gramos de soluto por kilogramo de agua [49].

De la revision bibliogréafica hecha se ha encontrado el trabajo de José C. S. Costa y Luis
M.N.B.F. Santos. Ellos en el 2013 determinaron por DSC y TGA datos de la capacidad
calorifica, pureza y propiedades termodinamicas como la presion de vapor, entalpia y
entropia de sublimacién, asi como su entalpia de vaporizacion del 1,4-
bis(difenilamino)benceno (BDB) y el tetra-N-fenilbenzidina (TFB), dos de los compuestos
de estudio del presente trabajo, pero lo que no determinaron fue las entalpias de formacién
molar estandar [6]. Estas Ultimas propiedades termodinamicas son importante ya que sirven
para derivar la estabilidad relativa del compuestos con mayor exactitud y su relacién respecto
a la estructura que presenta con la energia que absorbe o libera. En este trabajo se
determinaron las propiedades termodinamicas de los compuestos para asi establecer esta
relacién energética mediante calorimetria de combustion de bomba estatica, y técnicas de

andlisis térmico como DSC y TGA.
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4. Justificacion

El desarrollo de nuevas tecnologias en las Gltimas décadas ha dado un impulso a nuevas
formas de obtener y generar energia de mayor calidad y amigable con el ambiente. Las celdas
solares han sido un caso extraordinario que ha evolucionado de manera importante en las
ultimas décadas al posicionarse como una de las formas mas limpias de obtener energia, sin
embargo los compuestos que se utilizan en las celdas solares son compuestos
organometalicos a base de silicio, lo que hace a estos materiales caros. Una alternativa para
la disminucidn de costos en las celdas solares ha sido el empleo de sensibilizadores organicos

que sustituyan al silicio.

Actualmente su amplia investigacion basica y aplicada ha logrado que los semiconductores
organicos sean considerados como una alternativa real y viable en diferentes aplicaciones.
Esta investigacion constante ha llevado al desarrollo de Diodos Emisores de Luz Orgénicos
(OLEDs), asi mismo al desarrollo de més tecnologia basada en materiales organicos como
son las celdas solares organicas de efecto fotovoltaico y las celdas de estructura semi-liquida
e hibrida que contienen un electrolito liquido y colorantes sensibilizadores conocidas como
Dye Sensitized Solar Cells (DSSC). Sin embargo, las propiedades termodinamicas que
permiten dilucidar la quimica y la informacion necesaria para poder llevar a cabo el
escalamiento de estos materiales no se han determinado o son muy pocos los grupos de

trabajo que se enfocan a determinar estas propiedades.

Por lo anterior, en el presente trabajo se determinaron las propiedades termodindmicas de
cuatro colorantes sensibilizadores (dos fenilaminas y dos carbazoles) para poder conocer y
predecir el comportamiento quimico, la estabilidad relativa y asi cuantificar las diferencias

energéticas de las sustancias estudiadas de acuerdo a la estructura que presentan.
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5. Hipdtesis

Se esperan determinar las propiedades termodindmicas; capacidad calorifica, entalpia de
fusion, entalpia de vaporizacion, entalpia de sublimacion, energia de combustion, entalpia de
formacion en fase solida y gaseosa, empleando técnicas de analisis térmico, calorimetria de
combustion y diferencial de barrido. A partir de los valores obtenidos, se evaluara la
estabilidad térmica y la estabilidad termodinamica del 4,4'-bis(N-carbazol)-1,1'-difenilo, 1,3-

bis(N-carbazol), tetra-N-fenilbenzidina y el 1,4-bis(difenilamino) benceno.

6. Objetivos

6.1 Objetivo general

Determinar las propiedades termodinamicas y la estabilidad relativa del 1,4-
bis(difenilamino)benceno (14BisDAB), 1,3-bis(N-carbazol) benceno (13BisCB), Tetra-N-
fenilbenzidina (TFB) y 4,4’-bis(N-carbazol)-1,1’-difenilo (44BisCD).

6.2 Objetivos particulares

1. Calcular la entalpia de formacion molar estandar a partir de la entalpia de combustion.

2. Determinar las propiedades de cambio de fase por Calorimetria Diferencial de
Barrido y Analisis Termogravimétrico.

3. Analizar la relacién energia-estructura del 1,4-bis(difenilamino)benceno
(14BisDAB), 1,3-bis(N-carbazol) benceno (13BisCB), Tetra-N-fenilbenzidina (TFB)
y 4,4'-bis(N-carbazol)-1,1'-difenilo (44BisCD) y establecer la estabilidad relativa en

fase sélida y gas.
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7. Metodologia

7.1Calorimetria diferencial de barrido

7.1.1 Calibracion del DSC TA Q2000

El equipo que se empled para determinar la pureza, temperatura y entalpia de fusion fue un
CDB Q2000 de TA Instrument (figura 10) de flujo de calor con una sensibilidad de 0.2 uW
y una sensibilidad de temperatura de 0.1 °C, el equipo cuenta con un horno con dos
portaceldas el de muestra y el de referencia. El equipo se calibré6 empleando indio como

material de referencia.

Figura 10. CDB Q2000 de TA Instrument empleado para determinar la X, Trus Y AfusH®.

El procedimiento se describe a continuacion:

1. Se emplearon dos celdas de aluminio que cerraban herméticamente (la de referencia
y la de muestra).

2. La celda de referencia y la de muestra (indio) se colocaron en su portacelda
correspondiente, la masa de indio empleado fue de 4.4292 mg.

3. Se realizaron dos pruebas en un intervalo de 145 a 160 °C, la primera se realiz6 a una
velocidad de calentamiento de 1 °C-min y la segunda prueba fue a 5 °C-min™,

4. La constante de calibracion se obtuvo al hacer la relacion entre el valor calculado y
el valor tedrico.
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Una vez obtenido los valores, estos se guardaron en el equipo para poder llevar a cabo el

andlisis de los compuestos.
7.1.2 Calibracion del DSC 8000 Perkin Elmer

El equipo empleado para determinar la capacidad calorifica de los compuestos fue un CDB
Perkin Elmer de compensacion de potencia, el cual a diferencia del de flujo de calor; cuenta

con dos hornos, uno para la celda de referencia y otro para la celda de muestra.

Figura 11. CDB 8000 Perkin Elmer empleado para determinar la Cp.

La calibracién se realiz6 empleando indio como material de referencia. El procedimiento fue

el siguiente:

1. Lo primero que se realizé fue la optimizacién de la linea base, esta linea se obtiene al
hacer un calentamiento sin celdas en el intervalo en el que se trabajara, para este
trabajo el intervalo fue de -10 a 60 °C.

2. Posteriormente, se realizd la calibracion de temperatura, utilizando una celda de
referencia vacia y una celda de muestra usando indio como estandar. La masa
empleada fue de 7.2598 mg. Se realizo el andlisis de la calibracion de temperatura
para obtener la temperatura y entalpia de fusion del indio.

3. Después, se realizo la calibracion del horno en un intervalo de temperatura de 50 a

600 °C. Para esto se retiran las celdas del horno y se lleva a cabo el calentamiento.
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4. Losdatos obtenidos de la calibracion de la temperatura son cargados al programa para
poder finalizar el proceso de calibracion.
5. Finalmente se realiza una prueba con el indio para determinar la temperatura y

entalpia de fusién del mismo y se compara con los valores reportados.

7.1.3 Purificacion de los compuestos de interés

Los compuestos de estudio fueron adquiridos de Sigma-Aldrich con una pureza comercial
del 97% para el 1,4-bis(difenilamino)benceno (14BisDAB), el 1,3-bis(N-carbazol)benceno
(13BisCB) y el Tetra-N-fenilbenzidina (TFB), el 4,4’-bis(N-carbazol)-1,1'-difenilo
(44BisCD) fue el Gnico que presento el 99.99% de pureza, por lo tanto fue necesario purificar
los primeros tres compuestos con el fin de obtener una pureza mayor al 99%. El 13BisCB se
recristalizé en el Laboratorio de Investigacion de la Universidad del Mar, Campus Puerto
Angel, el procedimiento se realiz6 dos veces, para cada recristalizacion se utilizo 1 gramo de
compuesto, éste se disolvid en 10 mL de tolueno y se le aplico calor mediante una parrilla
eléctrica para asegurar que el compuesto se disolviera completamente, posteriormente se dejo
enfriar y reposar a temperatura ambiente por dos dias, finalmente para eliminar el exceso de
tolueno se puso a secar por 4 horas en una mufla a una temperatura de 150 °C. El 14BisDAB
y el TFB se purificaron en la UMAR, por el método de sublimacion a presion reducida como

se muestra en la figura 12.

Figura 12. Equipo se sublimacion utilizado para la purificacion del 14BisDAB y el TFB.
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El procedimiento fue el siguiente:

1. Seutiliz6 de 1 g por compuesto (14BisDAB o TFB).

2. Elcompuesto fue colocado en el fondo del sublimador cuidando que no se impregnara
en las paredes. Posteriormente se sell6 el sublimador y se colocé en un soporte
universal.

3. El calentamiento del equipo de sublimacidn se llevo a cabo mediante el uso de aceite,
el aceite se calentd a través de una parrilla eléctrica.

4. Latemperatura dentro del equipo de sublimacion se logré bajar mediante una bomba
sumergible recirculando agua a 12 °C.

5. La deposicion del compuesto se llevo dentro de las paredes del sublimador, el

compuesto sublimado fue retirado después del tercer dia.

Después de la purificacion de los compuestos se realiz6 una prueba para verificar el aumento
de su pureza. Esto se realiz6 en los Laboratorios de Termoquimica de la Benemeérita
Universidad Auténoma de Puebla (BUAP) utilizando un DSC Q2000, la prueba demostrd
que la pureza aumento del 97 al 98.65%, sin embargo la pureza no fue la suficiente para la

determinacion de sus propiedades termodinamicas por lo cual se procedié a recristalizarlos.

El 14BisDAB fue recristalizado usando 1 g de compuesto, éste se disolvio en 200 mL de
etanol al 99.5% y 150 mL en acetato de etilo al 99.99%, ademaés se calento ligeramente para
asegurar que el compuesto se disolviera completamente. Se dejo reposar por tres dias y se

logré recuperar 0.78 g.

El TFB al ser de la misma familia que el 14BisDAB se intent0 recristalizar con la mismas
cantidades de acetato de etilo y etanol empleando 1 g de compuesto, sin embargo éste no se
disolvid. Se probd con: hexano, acetona y cloroformo, siendo este ultimo el disolvente
empleado, se afadieron 100 mL de cloroformo a la solucion de 200 mL de etanol y 150 mL
de acetato de etilo para disolver el compuesto y se calent6 a 60 °C, finalmente se dejo enfriar

a temperatura ambiente y después se refrigerd hasta obtener la muestra recristalizada.
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7.1.4 Determinacion de la pureza, temperatura y entalpia de fusién

Después de la purificacion de los compuestos, su pureza, entalpia y temperatura de fusion se
determinaron mediante el CDB Q2000 de TA Instrument previamente calibrado (Figura 10),

el procedimiento experimental fue el siguiente:

1. Se emplearon dos tipos de celda, para el 44BisCD se utilizaron celdas herméticas
mientras que para el 14BisDAB, el 13BisCB y el TFB se emplearon celdas no
herméticas.

2. Para cada compuesto se emplearon aproximadamente 3 mg de masa, ésta fue pesada
en una micro-balanza Mettler Toledo UMX2 con una precision de 0.1 pg.

3. Seaplicé un flujo de nitrégeno de 50 mL-min™,

4. A todos los compuestos se le aplicaron diferentes velocidades de calentamiento para
poder observar su temperatura de fusion empezando desde los 29.93 °C hasta 50
grados por arriba de ésta.

5. Después de observar a que temperatura fundia cada compuesto, se procedié a
disminuir el intervalo de temperatura y hacer los experimentos 20 grados por abajo y
por arriba de la temperatura de fusion de éstos. En la tabla 3 se muestra el intervalo
de temperatura y la velocidad de calentamiento empleado para cada compuesto.

6. Después de cada experimento se realizé el analisis aplicando la ecuacién de van’t
Hoff (ecuacion 23).

Tabla 3. Métodos de calentamiento utilizados para la determinacion de pureza en el CDB

de flujo de calor.

Temperatura Rampa de Temperatura
Compuesto inicial calentamiento final
K K-min K
44BisCD 533 5 563
14BisDAB 453 3 493
13BisCB 433 3 463
TFB 488 3 513
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7.1.5 Determinacion de la capacidad calorifica.

La determinacion de la capacidad calorifica se realizd con el CDB de Perkin Elmer (figura

11), el procedimiento fue el que se describe a continuacion:

1. Primero se corrieron dos lineas:

e La primera fue la linea base, ésta se obtuvo al poner una celda vacia sellada en el
portaceldas de referencia y una celda vacia sin sellar en el portacelda de muestra.
Después de realizar la linea base se corrid un experimento prueba con zafiro
sintético, éste se coloco en la celda vacia sin sellar y se determina su Cp para
corroborar que la linea base es adecuada para llevar a cabo los experimentos.

e Lineade muestra, ésta se obtuvo colocando entre 5 a 7 mg de la muestra en la celda
de muestra.

2. Se empled un flujo de nitrégeno de 50 mL-min! para asegurar una atmdsfera inerte
en todos los compuestos.

3. Lavelocidad de calentamiento y el intervalo de temperatura fue el mismo para cada
compuesto, agregando una isoterma con la finalidad de estabilizar el inicio y final de

cada experimento como se muestra en la tabla 4:

Tabla 4. Intervalo de temperatura utilizado en la determinacion de la C, de los compuestos

de estudio.
Intervalo Velocidad
de Isoterma inicial de Isoterma final
temperatura calentamiento
-10a60°C 1 mina-10°C 10 °C-min 1 mina60 °C

4. Después de realizar las dos lineas, el analisis se realizd a través del método de
comparacion usando estas dos lineas para obtener la capacidad calorifica de los

compuestos.
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7.2 Calorimetria de combustion

7.2.1 Calibracion y validacién del calorimetro

El calorimetro de combustion que se empled fue un calorimetro adiabatico marca Parr de
semi-micro combustion. Este fue ensamblado previamente y modificado a un sistema
isoperibdlico en donde la temperatura de los alrededores se mantenia constante (25 °C) a
través de un recirculador PolyScience modelo 9102DG1B con una precisién de + 0.01 °C. El
calorimetro fue calibrado con la finalidad de determinar el equivalente calorimétrico del
sistema, éste se determind a partir del incremento de temperatura por la combustién de &cido
benzoico 39j, material estandar recomendado por el National Institute of Standards and
Technology (NIST), cuyo valor energético es de -26545 + 3 J-g1. Después de la calibracion
el equipo se valido con estdndares secundarios, para este caso se utiliz6 al acido salicilico y
1,2,4-triazol para la determinacion de la energia de combustion de compuestos que en su

estructura presenten carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno [50].

7.2.2 Combustién de 2 fenilaminas y 2 carbazoles

Las energias de combustion de las 2 fenilaminas y los dos carbazoles fueron determinadas
usando el calorimetro calibrado y validado previamente. Se realizaran de 6 a 8 experimentos

por compuesto, el procedimiento experimental fue el siguiente:

1. Antesy despueés de usar el crisol se sometio a fuego durante 3 minutos con la finalidad
de eliminar impurezas.

2. Para cada experimento se emple6 entre 0.4 a 0.6 mg de algodén, de 5 a 6 mg de hilo
de platino, la masa de los compuestos que se emple6 fue de 11 a 15 mg dependiendo
de la cantidad de masa con la que se contaba.

3. La masa del compuesto empleado fue comprimida para formar una pastilla de facil
manipulacion.

4. La determinacion de la masa de cada material empleado se realizé en una balanza
Ohaus Discovery con una precision de 0.01 mg en el siguiente orden: primero se peso
el hilo de algoddn, después el hilo de platino, posteriormente el crisol, la pastilla y

para terminar en todos los casos, el aceite de parafina como material auxiliar.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Posteriormente todo el material fue montado en el cabezal de la bomba. El hilo de
algoddn se utiliz6 para sujetar al hilo de platino, este Gltimo se conectd a los
electrodos del cabezal de la bomba para cerrar el circuito eléctrico.

Después se coloco el crisol con la pastilla de la muestra y el aceite de parafina en el
arillo del cabezal de la bomba.

Finalmente, el hilo de algodon que fungird como mecha se pone en contacto con la
muestra y el aceite de parafina.

Dentro de labomba se coloc6 0.1 mL de agua desionizada, se coloco el cabezal dentro
de la bomba para finalmente cerrarla.

Se realiz6 una purga con oxigeno alta pureza para desplazar el aire contenido dentro
de la bomba, después la bomba se llen6 con 30 atm de oxigeno.

La bomba se introdujo en la cubeta calorimétrica y se le afiadio 0.400 g de agua. La
cantidad de agua fue medida con una balanza Mettler Toledo MS12001L/03 con una
precision de £ 0.1 g.

Después se coloco la cubeta calorimétrica con la bomba, dentro de la chaqueta
calorimétrica para hacer todas las conexiones (agitador, unidad de ignicion vy el
termistor) para llevar a cabo el experimento.

El incremento de temperatura fue monitoreada a través de un termistor Hart Scientific
modelo 5610-9 conectado a un multimetro digital Agilent modelo 34401A de 6 %2
conectado a una computadora en el cual se registraron los datos de cada uno de los
experimentos.

Al finalizar cada experimento de combustion, el contenido de la fase acuosa de la
bomba se recuperd, debido a que los compuestos de estudio presentaban nitrégeno en
su estructura, el cual debido a las condiciones experimentales forma HNO3z(ac). El
contenido liquido se recuper6 en un matraz volumétrico de 100 cm?®.

La concentracion del HNO3z(ac) formado se determind a través de una titulacion
volumétrica con NaOH(ac) el cual se estandariz6 con una solucién de biftalato acido
de potasio.

Finalmente se aplicaron las correcciones Washburn para obtener la energia de

combustion estandar de cada compuesto.
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7.3 Presion de vapor y entalpia de sublimacion por termogravimetria

El equipo empleado para determinar la entalpia de sublimacion fue un TGA Q500 de TA
Instrument (figura 13) con una sensibilidad de 0.1 ug, este equipo fue previamente calibrado

en masa y temperatura.

Figura 13. Equipo TGA Q500 de TA Instrument usado para determinar la AvapH.

Antes de realizar los experimentos para cada uno de los compuestos de estudio, se realizaron
calentamientos a 10 K/min en el CDB Q2000 de TA Instrument con la finalidad de observar
si el compuesto se descomponia cuando se elevaba su temperatura por arriba de su
temperatura de fusién. Al terminar las pruebas de descomposicion se observo que los 4

compuestos no descomponian, aun a 100 grados arriba de su temperatura de fusion.

Después de haber realizado los calentamientos en el dsc se realizaron pruebas en el TGA con
la finalidad de observar si el compuesto sublimaba o se vaporizaba y asi poder ubicar el
intervalo de temperatura en el cual se trabajaria. Finalmente, se procedié a determinar la

entalpia de vaporizacion mediante el siguiente procedimiento:
1. Antesy después de usar la celda de platino ésta se someti6 a fuego durante 3 minutos

con la finalidad de eliminar impurezas

2. La celda vacia se coloco en el portacelda y se taro la balanza.
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3. Se colocaron entre 10 a 15 mg de muestra y se esparcié uniformemente en toda la
celda.

4. Se programd el método de calentamiento para cada uno de los compuestos y se inicio
el experimento. Se realizaron 4 experimentos por compuesto. La velocidad de

calentamiento empleado para cada compuesto se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Intervalo de temperatura utilizado en la determinacidon de la AvapH de los compuestos

de estudio.
Temperatura Rampa de Temperatura
Compuesto inicial calentamiento final
K K-min' K
44BisCD
14BisDAB 303.15 10 623.15
TFB
13BisCB 303.15 10 673.15
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8. Resultados y Discusion
8.1 Resonancia Magnética Nuclear

Para garantizar la composicion quimica de cada una de las muestras que contempla este
trabajo, se empleo la técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de proton (*H) y

carbono 13 (*3C). A continuacion se muestra la caracterizacion de cada compuesto.

13BCB: 'H NMR (300 MHz, CDCI3) § 7.28 (ddd, J = 8.1, 1.2 Hz, 4H), 7.41 (ddd, J = 8.4,
7.2, 1.5 Hz, 4H), 7.51 (dt, J = 8.1, 0.9 Hz, 4H), 7.63 (dd, J = 0.9, 1.8 Hz, 1H), 7.65 (dd, J =
2.1, 0.6 Hz, 1H), 7.75-7.80 (m, 2H), 8.11 (ddd, J = 7.8, 1.2, 0.9 Hz, 4H). 3C NMR (75 MHz,
CDCI3) § 109.8, 120.6, 123.7, 125.4, 125.9, 126.3, 131.3, 139.5, 140.7.

14BisDAB: 'H NMR (300 MHz, (CD3).CO) & 6.99-7.08 (m, 16H), 7.29 (m, 8H). 3C NMR
(75 MHz, (CD3)2CO) & 128.0, 129.0, 130.9, 134.7, 148.5, 153.3.

TFB: 'H NMR (CDCls, 300 MHz) & 7.02 (tt, J = 7.2, 1.5 Hz, 4H), 7.10-7.14 (m, 12 H),
7.22-7.28 (m, 8H), 7.43 (d, J = 8.4 Hz, 4H). 1*C (CDCI3, 75 MHz) 5 122.8, 124.1, 124.3,
127.3,129.3, 134.7, 146.8,147.8.

44BisCD: 'H NMR (CDCls, 500 MHz) § 7.32 (ddd, J = 7.8, 6.9, 1.2 Hz, 4H), 7.45 (ddd, J =
8.4,7.2,1.2 Hz, 4H), 7.51 (d, J = 8.1 Hz, 4H), 7.68 (apr d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.88 (apr d, J =
8.4 Hz, 4H), 8.17 (d, J = 7.5 Hz, 4H). 3C NMR (CDCls, 125 MHz) § 109.8, 120.1, 120.4,
123.5, 126.0, 127.4, 128.5, 137.2, 139.2, 140.8.

A continuacion se muestran los espectros de resonancia magnética nuclear que se realizaron

para cada compuesto.
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8.2 Calorimetria diferencial de barrido

8.2.1 Calibracién del DSC

Los resultados obtenidos de la calibracion con indio del DSC TA y el DSC Perkin Elmer se
muestran en la tabla 5, asi mismo se hace una comparacion de los datos obtenidos con los

valores recomendados.

Tabla 6. Comparacion entre datos obtenidos de la calibracidn con los valores recomendados.

DSC TA Instruments Valor experimental Valor recomendado
Tps(Indio)/K 429.76 429.75
AgsH(Indio)/J-molt 28.78 28.60

DSC Perkin Elmer

Ty (Indio)/K 429.92 429.75
AssH(Indio)/ J-mol 28.53 28.60

8.2.2 Pureza, temperaturay entalpia de fusion de los compuestos

El 44BisCD presentaba una pureza declarada por el proveedor del 99.99%, la cual se
corrobor6 al hacer su andlisis térmico. En la figura 14 se observa el termograma de fusion
del compuesto y se observa el intervalo en el cual se llevaron a cabo los experimentos.

El TFB presentaba una pureza del 97% por lo que se purificé por el método de sublimacion
a presion reducida en los laboratorios de investigacion de la Universidad del Mar, Campus
Puerto Angel. Se realiz6 una prueba para conocer la nueva pureza, sin embargo ésta no
aumento, por lo que se recristalizo en una mezcla de etanol, acetato de etilo y cloroformo
logrando obtener una pureza del 99.78%. El termograma del compuesto recristalizado se

muestra en la figura 15.
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Figura 22. Termograma de fusion del 44BisCD.
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Figura 23. Termograma de fusion del TFB.

Se realizaron 4 experimentos por compuesto, en las tablas 7 y 8 se observa la cantidad de
masa que se empled, la pureza, entalpia y temperatura de fusion determinada para el 44BisCD

y el TFB. La incertidumbre que se reporta corresponde a la desviacion estandar de la media.
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Tabla 7. Resultados de pureza, temperatura y entalpia de fusion del 44BisCD.

m ureza AsysH

44BisCD — P Ttus fusll
mg % K kJ-mol
2.4509 99.99 553.26 49.02

B gt

O 3.0343 99.99 553.00 47.64
2.9007 99.99 552.99 48.25

O Q 2.9344 99.99 553.13 47.27
@

99.99 +0.001 553.10 +0.06 48.05+0.38

Tabla 8. Resultados de pureza, temperatura y entalpia de fusién del TFB.

TFB ﬁ pureza Tfus AfusH

mg % K kJ-mol’!

3.3035 99.76 505.49 47.98

Q A Q 2.6080 99.80 505.49 46.52
NHN

@ @ 2.9132 99.80 505.42 47.26

2.8678 99.77 505.55 47.82

99.78 £ 0.01 505.49 +0.03 47.40+0.33

El 14BisDAB al igual que el TFB fue purificado por el método de sublimacion a presion
reducida, se realizé una prueba y se obtuvo una pureza del 99.42% como lo muestra su
termograma de fusion que se muestra en la figura 16. Sin embargo para llevar a cabo los
experimentos de combustion es recomendable que la pureza sea mayor al 99.5% por lo cual
se recristalizé en una mezcla de etanol y acetato de etilo, obteniéndose de esta manera una

pureza mayor al 99.9% como se muestra en la figura 17.
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Figura 24. Termograma de fusion del 14BisDAB purificado por sublimacion a vacio.

Temperature (°C)

Universal V4.5A

2 475.8
7 T 473.15K  476.56K - 4757
0+ o E— | P
i r 4756
G O
s 2 :
] o
2 Purity: 89.97mol % 3
° Melting Point: 475.70K (determined) F4755 w
= 7 Depression: 0.03K 3
% 4 Delta H: 46.08kJ/mol (corrected) g
1 Correction: 0.00005555% L4754 ©
Molecular weight: 412.5g/mol
- Cell Constant: 1.087
B - Onset Slope: -148.2mW/°C
i RMS Deviation: 0.01K r 4753
Total Area / Partial Area .
7 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
-8 : -t e : 1 : -t e . 475.2
455 460 465 470 475 480 485
Exo Up Temperature (K) Universal V4.5A

Figura 25. Termograma de fusién del 14BisDAB recristalizado.
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El 13BisCB se recristalizé en tolueno logrando una pureza del 99.96% como lo muestra su
termograma de fusion en la figura 18. Después de obtener purezas mayores al 99.9% se

realizaron los experimentos para este par de compuestos.
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Figura 26. Termograma de fusion del 13BisCB recristalizado en tolueno.

Se realizaron 4 experimentos para el 14BisDAB vy el 13BisCB, las tabla 9 y 10 muestran la
cantidad de masa que se utilizo, la pureza, temperatura y entalpia de fusion determinadas. La

incertidumbre corresponde a la desviacion estandar de la media.

Tabla 9. Resultados de pureza, temperatura y entalpia de fusion del 14BisDAB.

m ureza Aq,H
14BisDAB — P Ttus fus_
mg % K kJ-mol

2.7008 99.97 475.68 46.41

Q Q 2.8072 99.95 475.78 45.71

N~©—N

@ @ 2.9371 99.98 475.73 45.48
2.1965 99.97 475.70 46.06

99.97+0.01 475.72+0.02 45.92 +0.20
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Tabla 10. Resultados de pureza, temperatura y entalpia de fusion del 13BisCB.

m reza A H
13BisCB — prTe Trus fus
mg % K kJ-mol™
3.1524 99.95 450.94 31.35

& b 2.9694 99.96 450.78 31.22
() ”U” () 29708 99.95 450.86 31.64

2.9965 99.96 450.84 31.68

99.96 + 0.003 450.84 +0.04 31.47+0.11

8.2.3 Capacidad calorifica de los compuestos

Como bien se sabe la capacidad calorifica se define como la cantidad de energia en forma de
calor gque se requiere suministrar a una unidad de masa para aumentar su temperatura en una
cantidad diferencial a presion constante. Esta resulta ser un dato muy valioso para determinar
la entalpia de formacion de diferentes compuestos. En el presente trabajo, se realizaron 4
experimentos por compuesto, la capacidad calorifica se determind usando el método de los
dos pasos en el cual se analiza la linea de referencia y la linea de muestra, como se observa

en la figura 19.

2444 0.383

3 08

-10

1023 0.06041
963 5 0 5 10 18 20 2 30 35 2 5 984
Temperature (°C)

Figura 27. Termograma caracteristico obtenido por el método de los dos pasos.
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En la figura 19 la linea roja representa la linea base, ésta se realizé usando una celda de
referencia y la celda de muestra vacia. La linea azul representa la linea de la muestra la cual
se obtuvo empleando la celda de referencia y la celda con la masa de muestra a analizar. La

linea negra es la que resulta de hacer el andlisis de la capacidad calorifica

En la tabla 11 se muestra una comparacion de la capacidad calorifica del 44BisCD y el TFB,
se observa que el TFB presenta una mayor capacidad calorifica seguida del 44BisCD, por lo

tanto es necesario aplicar una mayor cantidad de energia en forma de calor al TFB (16.088

J-molt-K?).

Tabla 11. Comparacion de la C, del 44BisCD y el TFB.

Co Cp
Compuesto Jmol—lKI Compuesto m
539.349 556.538
O . . Q 538.864 Q . . Q 556.050
N Q @ N 538.864 d Q O b 555.072
44BisCD 539.349 TFB 553.194
539.106 £ 0.14 555.194 + 0.76

En la tabla 12 se muestran los valores de capacidad calorifica para el par de compuestos
14BisDAB y e 13BisCB. Se observa algo similar con los compuestos anteriores, en este caso
el 14BisDAB presenta una mayor capacidad calorifica, a diferencia del 13BisCB. Existe una
diferencia de 45.334 J-mol™* entre el 14BisDAB y el 13BisCB, analogamente al anterior par
de compuestos es necesario suministrar una mayor cantidad de energia en forma de calor al

14BisDAB para poder incrementar su temperatura.
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Tabla 12. Comparacion de la Cp del 44BisCD y el TFB.

Co Cp
Compuesto Tmol K Compuesto Tmol K
483.473 444.437

Q p 491.311 444.846
& @ 491.724 O \@f Q 445.254

495.436 446.071
14BisDAB 13BisCB
490.486 + 2.51 445.152 +0.35

De los resultados obtenidos por DSC se observo que la pureza del TFB, 14BisDAB vy el
13BisCB aumentaron del 97% a un porcentaje mayor del 99.6% (tabla 8, 9 y 10) mediante el
proceso de recristalizacion. La pureza obtenida fue necesaria para determinar las propiedades
termodinamicas de estos compuestos debido que la energia depende directamente de la

cantidad de masa empleada.

El 44BisCD present6 una temperatura y entalpia de fusion mayor que el TFB, sin embargo
la capacidad calorifica del TFB fue mayor que la del 44BisCD. Para el otro par de compuestos
la relacion fue contraria, el 14BisDAB el cual presenta la ausencia del enlace carbono, tiene

una mayor temperatura, entalpia y capacidad calorifica en comparacién con el 13BisCB.

8.3 Calorimetria de combustion

Antes de realizar los experimentos de combustion de los compuestos de estudio fue necesario
conocer las propiedades fisicas de los compuestos involucrados en la reaccién. Debido a que
durante la reaccion de combustion existe una contribucion al incremento de temperatura
debido al algodon y al aceite de parafina materiales auxiliares que se emplearon. En la tabla
13 se muestran los valores de masa molar y densidad de cada compuesto y material utilizado
en la reaccion, se observa también la capacidad calorifica de los compuestos de interés

calculada previamente por DSC.
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Tabla 13. Propiedades fisicas de los compuestos estudiados.

ov
Compuesto M p Cp (W)p
(g-mol-}) (g-em=3) (J-g!-K1) (10~7dm3-g-1-K-1)
Acido benzoico 122.1234 1.320 1.189 3.864
Algoddn 28.1819 1.500 1.294 9.28
Aceite de parafina 14.027 0.857 2.217 2.06
14BisDAB 412.52 1.190 1.189 + 0.006 1.6*
13BisCB 408.49 1.171 1.090 +0.0009 1.6*
44BisCD 4845891 1171 1.113 +0.0003 1.6*
TFB 488.6209 1.191 1.136 + 0.002 1.6*

*Valor recomendado para compuestos organicos.

En este paso, el equipo se calibro6 nuevamente debido a que la cubeta calorimétrica fue
reemplazada por un dewar, esta calibracion fue realizada usando acido benzoico (39j)
certificado por el NIST, los resultados de la calibracion se muestran en la tabla 14.

Las tablas 15, 16, 17 y 18 muestran los resultados experimentales para cada compuesto.
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Tabla 14. Resultados de los experimentos de calibracidn con &cido benzoico (NIST 39j) a 298.15 Ky 0.1 MPa.

) Experimentos
Parametros P

1 2 3 4 5 6 7
m (AB)/g 0.01568 0.01558 0.01475 0.01603 0.01728 0.01083 0.01027
m (algodén)/g 0.00050 0.00050 0.00055 0.00045 0.00050 0.00055 0.00061
m (platino)/g 0.20241 0.20268 0.20484 0.20585 0.20587 0.20504 0.20350
TilK 242.604 243.609 237.360 240.295 234.937 236.260 236.210
TelK 244.776 245.785 239.419 242.476 237.325 237.823 237.710
ATJIK 0.2084 0.2082 0.1968 0.2133 0.2305 0.1460 0.1392
g(cont.)-(-ATc)/k] 0.2420 0.2437 0.2187 0.2227 0.2302 0.1594 0.1516
AUjgnlJ 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840
-AUjgp/k] 4223552  419.7156  398.6546  430.7253  464.5653  295.1881  281.4229
AUs/k] -0.3098 -0.3077 -0.2907 -0.2957 -0.3199 -0.2072 -0.1963
-m""Acu°(algodén)/k]  84.726 84.726 93.199 76.253 84.726 93.199 103.366
-m" AcU®(BA)/KJ 4141924 4115507  389.6254  423.3957  456.4126  286.0754  271.2826
e(calor)-(-ATc)/kJ 4262972  423.6559  402.6199  434.6866  468.5191  299.2127  285.4553
e(calor)/J K. 20455719  2034.8506 20458328  2037.9118  2032.6208  2049.4020  2050.6846

e (calor)/J-K! = 2042.4107 +2.73

Donde m (AB) es la masa del acido benzoico, m (algodon) es la masa del algodén y m (platino) la masa de platino, T; y Ts representan la
temperatura inicial y final, respectivamente, AT es el incremento de temperatura corregido, Econt (-ATc) es el equivalente calorimétrico
del contenido de la bomba, AUign energia de ignicion aplicada para realizar el proceso de combustion, AUigp es la energia del proceso
isotérmico de la bomba, AUs, representa la correccion al estado estandar, Acu® es la energia de combustion maésica y E(calor) es el
equivalente calorimétrico del calorimetro.
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Tabla 15. Resultados de los experimentos de combustion 1,4 bis(difenilamino)benceno a T = 298.15 Ky p° = 0.1 MPa.

Experimentos

Parametros 1 5 3 4 5 5 7
m (14BisDAB)/g 0.01174 0.01301 0.01383 0.01085 0.0126 0.0118 0.01187
m (parafina)/g 0.00439 0.00395 0.00359 0.00406 0.0054 0.00368 0.00425
m (algoddn)/g 0.0006 0.00059 0.00065 0.00056 0.00057 0.00045 0.00062
m (platino)/g 0.20258 0.20264 0.20234 0.20230 0.20214 0.20205 0.20236
Ti /K 296.2732  296.3399 296.3822 296.1807 296.3404 296.1839 296.6264
Te IK 296.6032  296.6826 296.7329 296.4876 296.7114 296.5005 296.9593
AT/K 0.3256 0.3388 0.3463 0.3011 0.3645 0.3090 0.3259
gi(cont.) /J-K? 1.1103 1.1117 1.1127 1.1092 1.1111 1.1100 1.1104
er(cont.) /J-K? 1.1142 1.1169 1.1186 1.1113 1.1177 1.1129 1.1144
-AUgp /J 661.0947  688.2091 703.4166 611.1921 740.6704 627.3410 659.7514
AU (HNO3) /J 0.0877 0.1188 0.0979 0.0985 0.0835 0.1229 0.1188
AUign/J 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840
AUs /] 0.2151 0.2446 0.2643 0.1964 0.2304 0.2174 0.2191
(Acu®) (parafina)/J 206.6553  185.9427 168.9960 191.1208 254.2001 173.2327 200.0649
(Acu®) (algodon)/d 10.1671 9.9977 11.0144 9.4893 9.6588 7.6253 10.5060

(-Ac®) (14BisDAB)/J-g? 378168  37809.8 37819.5 37814.5 37817.3 37808.7 378132
(Au’(298.15K)=37814.25 £1.5 J-g'')

Donde m (14BisDAB) es la masa del 1,4Bis(difenilamino)benceno, m (parafina) la masa del aceite de parafina, m (algoddn) la masa de
algodon y m (platino)la masa de platino, Ti y Tt representan la temperatura inicial y final respectivamente, AT es el incremento de
temperatura corregido, &(cont.), energia equivalente del contenido inicial de la bomba;&r(cont.), energia equivalente del contenido final
de la bomba, —AUign energia de ignicion aplicada para realizar el proceso de combustion, AUgp es la energia del proceso isotérmico de
la bomba, AUs, representa la correccion al estado estandar, Acu® es la energia de combustion masica y AU(HNO:3), energia de correccién
por la formacidn del &cido nitrico.
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Tabla 16. Resultados de los experimentos de combustion 1,3 bis(N-carbazol)benceno a T = 298.15 Ky p° = 0.1 MPa.

Experimentos

Parametros 1 5 3 4 5 6 7

m (13BisCB)/g 0.01031 0.01211 0.0115 0.01101 0.01177 0.01119 0.01166
m (parafina)/g 0.00277 0.00168 0.00314 0.00309 0.00315 0.00367 0.00282
m (algoddn)/g 0.00055 0.00062 0.00054 0.00055 0.00053 0.0005 0.0005

m (platino)/g 0.20265 0.02027 0.20268 0.20198 0.20235 0.20163 0.20252
Ti /K 296.4052 296.4589 296.1709 296.1832 296.4905 296.2753 296.2047
Te IK 296.6631 296.7315 296.4598 296.4632 296.7896 296.5690 296.4883
AT/K 0.2559 0.2636 0.2857 0.2758 0.2907 0.2905 0.2809
gi(cont.) /J-K? 1.1078 1.0850 1.1091 1.1085 1.1093 1.1085 1.1091
er(cont.) /J-K? 1.1057 1.0830 1.1091 1.1077 1.1096 1.1090 1.1087
-AU igp /J 518.6903 534.5867 579.6497 559.4609 589.8874 592.4209 569.8416
AU (HNO3) /J 0.0758 0.0698 0.0758 0.0607 0.0638 0.0668 0.0668
AUign/J 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840
AUs /] 0.1982 0.2459 0.2235 0.2128 0.2296 0.2138 0.2282
(Acu®) (parafina)/J 130.3953 79.0845 147.8127 145.4590 148.2834 172.7619 132.7490
(Acu®) (algodon)/d 9.3199 10.5060 9.1504 9.3199 8.9810 8.4726 8.4726
(-Acu®) (13BisCB)/J-gt 36731.4 36720.1 36729.3 36731.0 36731.5 36720.8 36734.6

(A u®(298.15K)=36728.4 +2.1 J-g’")

Donde m (13BisCB) es la masa del 1,3-Bis(N-carbazol), m (parafina) la masa del aceite de parafina, m (algodon) la masa de algodon y
m (platino)la masa de platino, Ti y Tr representan la temperatura inicial y final respectivamente, AT es el incremento de temperatura
corregido, &(cont.), energia equivalente del contenido inicial de la bomba;e&r(cont.), energia equivalente del contenido final de la bomba,
—AUign energia de ignicion aplicada para realizar el proceso de combustion, AUigp es la energia del proceso isotérmico de la bomba, AU,
representa la correccion al estado estdndar, Acu® es la energia de combustién mésica y AU(HNO3), energia de correccion por la formacion
del acido nitrico.
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Tabla 17. Resultados de los experimentos de combustion 4,4Bis(N-carbazol)1,1 difeniloa T = 298.15 K y p° = 0.1 MPa.

Experimentos

Parametros 1 5 3 4 5 6
m (44BisCD)/g 0.01105 0.01431 0.01243 0.01186 0.01150 0.00999
m (parafina)/g 0.00378 0.00294 0.00371 0.00408 0.00362 0.00448
m (algoddn)/g 0.00065 0.00045 0.00054 0.00058 0.00050 0.00054
m (platino)/g 0.20354 0.20297 0.20297 0.20342 0.20258 0.20268
Ti /K 296.1944 296.5846 296.1928 296.6802 296.1773 296.2417
Ts/K 296.5013 296.9263 296.5189 297.0024 296.4821 296.5374
ATJ/K 0.2952 0.3342 0.3179 0.3161 0.2987 0.2905
gi(cont.) /J-K*t 1.1175 1.1187 1.1186 1.1188 1.1171 1.1174
er(cont.) /J-K*? 1.1214 1.1237 1.1238 1.1245 1.1210 1.1221
-AU igp /J 599.0309 678.7981 645.3831 641.8507 606.1703 589.3511
AU (HNO:3) /J 0.0906 0.0906 0.1105 0.0950 0.0906 0.0795
AUign/J 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840
AUz /] 0.2742 0.3401 0.3061 0.2950 0.2805 0.2543
(Acu®) (parafina)/J 174.7685 135.9317 171.5329 188.6390 167.3709 207.1330
(Acu®) (algodon)/J 11.0067 7.6200 9.1440 9.8213 8.4667 9.1440

(-AU°) (44BisCD)/J-gt  37349.7 373652 373521  37350.8 373853  37329.1
(A.u°(298.15K)=-37355.12 £7.6 J-g”')

Donde m (44BisCD) es la masa del 4,4Bis(N-carbazol)1,1"difenilo, m (parafina) la masa del aceite de parafina, m (algoddn) la masa de
algodon y m(platino)la masa de platino, Ti y Tr representan la temperatura inicial y final respectivamente, AT es el incremento de
temperatura corregido, &(cont.), energia equivalente del contenido inicial de la bomba;&r(cont.), energia equivalente del contenido final
de la bomba, —AUign energia de ignicion aplicada para realizar el proceso de combustion, AUgp es la energia del proceso isotérmico de
la bomba, AUs, representa la correccion al estado estandar, Acu® es la energia de combustion masica y AU(HNO:3), energia de correccién
por la formacion del acido nitrico.
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Tabla 18. Resultados de los experimentos de combustion Tetra-N-fenilbencidinaa T =298.15 Ky p° = 0.1 MPa.

Experimentos

Parametros 1 5 3 4 5 6

m (TFB)/g 0.01551 0.01481 0.01541 0.01525 0.01489 0.01453
m (parafina)/g 0.00564 0.00583 0.00523 0.00496 0.00447 0.00398
m (algoddn)/g 0.00056 0.00053 0.00060 0.00043 0.00063 0.00054
m (platino)/g 0.20305 0.20246 0.20229 0.20270 0.20206 0.20263
Ti /K 296.1955 296.1779 296.1983 296.2335 296.6246 296.3014
T /K 296.6231 296.5963 296.6174  296.6428 297.0229 296.6759
ATJ/K 0.4224 0.4112 0.4115 0.4006 0.3849 0.3660
gi(cont.) /J-Kt 1.1264 1.1260 1.1254 1.1244 1.1232 1.1216
ef(cont.) /J-K*? 1.1442 1.1433 1.1419 1.1397 1.1367 1.1331
-AU igp /] 859.0319 840.2660 836.2499 814.4329 782.3158 743.8135
AU (HNO3) /J 0.1226 0.1255 0.1226 0.1226 0.1312 0.0798
AUign/J 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840 4.1840
AUz /] 0.3886 0.3738 0.3818 0.3729 0.3608 0.3452
(Acu®) (parafina)/J 260.7657 269.5504 241.8093 229.3259 206.6707 184.0155
(Acu®) (algodon)/d 9.5903 9.0766 10.2754 7.3640 10.7891 9.2478

(-Acu®) (TFB)J-gt 37915.2 37882.3 37869.5 37846.1 37894.8 37853.9
(Au°(298.15K)=37877.0 £10.6 J-g"")

Donde m (TFB) es la masa del Tetra-N-fenilbencidina, m (parafina) la masa del aceite de parafina, m (algodon) la masa de algodén y m
(platino)la masa de platino, Ti y Tr representan la temperatura inicial y final respectivamente, AT. es el incremento de temperatura
corregido, &(cont.), energia equivalente del contenido inicial de la bomba;&r(cont.), energia equivalente del contenido final de la bomba,
—AUign energia de ignicion aplicada para realizar el proceso de combustion, AUigp es la energia del proceso isotérmico de la bomba, AU,
representa la correccion al estado estdndar, Acu® es la energia de combustién mésicay AU(HNO3), energia de correccién por la formacion
del &cido nitrico

66



Después de obtener los valores de energia de combustion estdndar para cada compuesto es
necesario hacer un balance adecuado de la reaccién de combustion que se muestra en la
ecuacion 2,

Las ecuaciones quedan de la siguiente manera:

44BisCD

C36H24N2(s) +420,(g) — 36C0,(g) + 12H,0(1) + N, (g) (48)
TFB

C36H2N2(s) +430,(g) — 36C0,(g) + 14H,0(1) + N, (g) (49)
13BisCB

C30H2oN2(s) +350,(g) — 30C0,(g) + 10H,0(1) + N,(g) (50)
14BisDAB

C30H24N2(s) + 360,(g) — 30C0,(g) + 12H,0(1) + N, (g) (51

A continuacion se determina la entalpia de combustion a través de las ecuaciones 8 y 9. Los
valores de las entalpias de formacidon del agua liquida y del diéxido de carbono gaseoso son
—285.830 + 0.042 kJ-mol™t y —393.51 + 0.13 kJ-mol™ respectivamente [51]. A continuacion

se muestra el procedimiento para el 4,4"-Bis(N-Carbazol)1,1difenilo.

Lo primero que se realiza es transformar la energia de combustion mésica a molar estandar
M = 484.5891 g - mol ™!
Au® = —373554]-g71

1k
AUS = (—37126.12)-g71) - (484.59 g- mol™1) (TO]O]) = —18102.02K] - mol !

Después se realiza el calculo de la variacion de la cantidad de sustancia gaseosa con la

ecuacion 48 y 9 como se muestra a continuacion

C36H24N;(s) +420,(g) — 36C0,(g) + 12H,0(1) + N;(g)

an =) vi(gas) - ) vi(gas)
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An=36+1—-42=-5

Conociendo la variacion de la cantidad de sustancia gaseosa se hace el calcul6 de la entalpia
de combustion molar estandar con la ecuacion 8
AHYS, = A UL, + AnRT
AH2, = —18102.02 k] - mol™! + [-5(8.314 x1073 k] - mol~! - K~ 298.15 K)]
AHS = —18114.4 k] - mol~?

Obteniéndose la A H2, se realiza el célculo de la entalpia de formacion molar estandar

aplicando la ley de Hess a través de la ecuacion 10
n n
AHY, = Z v;A¢H® (productos) — Z v;A¢H° (reactivos)
i=1 j=1

AHS (Ca6HpaNy(s)) = [(36 : AfH;;l(coz(g))) + (12 -AfHI%(HZO(D))] — AHY,
Se despeja la entalpia de formacion del compuestos de estudio dado que se conoce la
entalpia de reaccion (combustion)

A¢HS (C36H24 Ny s)) = [(36 - (—393.51)) + (12 - (—285.83))] — AHS,

Finalmente, se hace la sustitucién de las entalpias de formacién molar estandar del agua,

diéxido de carbono y de la reaccidén de combustion

AfH (C36H24No(5))
= |[(36 - (-393.51)) + (12 (~285.83))] — (~18114.4)| - k] - mol ™!

AfH‘r(I)‘l(C36H24N2(S)) == 518.1 k] " m01_1

El procedimiento se aplica para los demas compuestos. Las ecuaciones para los tres

compuestos son las siguientes:
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TFB

AHZ(Co6HzgNs () = [(36AeHS (COg) ) + (148 (H;00)) )| — AcHS: (CagHzeNas))

13BisCB

AH(C3oHz0Ns ) = [ (30A¢HS (COog) ) + (10A:HZ (H200) )| = AcHS (CaoH20N(s)

14BisDAB

AHE(CaoHzaNo(s)) = [(30A¢HS (CO) ) + (128¢H3(H200)) )| = AcH (CaoHaNa(s))

En latabla 19 se muestran la energia de combustion molar estandar, la entalpia de combustion
molar estandar y la entalpia de formacion molar estandar de los cuatro compuestos de estudio.
La incertidumbre asociada a la entalpia de formacién corresponde a la incertidumbre total

como lo recomienda Olofsson [52].

Tabla 19. Energia y entalpia de combustién molar estandar, entalpia de formacién molar
estandar de los compuestos estudiados, a T = 298.15 K 'y p°= 0.1 MPa.

44BisCD 18102.0 £12.5 18114.4 £12.5 518.1+13.4
TFB 18507.5+12.1 18522.4 £12.1 354.4+12.9
14BisDAB 15599.3 £ 2.9 15611.7 £2.9 3765+ 7.0
13BisCB 15003.3£2.8 15013.2+£2.8 349.6 £6.9

De acuerdo con valores que se observan en latabla 19 el orden en la estabilidad que presentan

los compuestos fue el siguiente:
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Para el primer caso que es el 44BisCD y el TFB, el seqgundo present6 un valor de A¢HS,
menor al de su analogo demostrando ser méas estable, de igual manera su entalpia de
combustion fue mayor por lo cual liber6 una mayor cantidad de energia en la combustion
esto se puede deber a que presenta en su estructura 4 hidrogenos mas que el 44BisCD.

Para el segundo par de compuestos la relacion fue diferente, en esta caso el que presentd
menor AtH2, fue el 13BisCB el cual en su estructura tiene 4 hidrogenos menos, sin embargo
la diferencia energética fue de 26 kJ-mol™?, una diferencia menor comparada a los 163.7
kJ-mol* existente entre el TFB y el 44BisCD.

Ahora bien, la energia de Gibbs es un criterio de estabilidad muy importante cuando se tienen
procesos a temperatura y presion constantes y engloba los términos entélpicos y entropicos,
es decir contempla la energia de los enlaces que constituyen a la molécula y su distribucion
espacial. Debido a que no se llevo a cabo la determinacion de la entropia molar estandar de
formacion para los compuestos y al contar con la entalpia de formacion molar estandar se

puede hacer la siguiente consideracion:

La entropia de formacion molar estandar para especies sélidas es pequefio comparada con su
entalpia, por lo tanto la estabilidad de una especie quimica puede ser estimada solo con su
entalpia de formacion molar estdndar. Con base en esta consideracion, el TFB es mas estable
que el 44BisCD y el 13BisCB es mas estable que el 14BisDAB.
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8.4 Determinacion de la entalpia de sublimacién

Los resultados de las pruebas que se realizaron en el desarrollo experimental para observar

si los compuestos de estudio se descomponian, demostraron que estos soportaron 100 °C por

arriba de su temperatura de fusion sin presentar algun cambio de fase o descomposicion. En

las pruebas preliminares realizadas en el TGA se observd que no existia pérdida de masa

antes de su temperatura de fusion es decir no sublimaba, por lo que el cambio de fase que se

observd fue la vaporizacion. Para cada compuesto se realizaron 4 experimentos.

La tabla 20 y 21 muestra los resultados de los 4 experimentos que se realizaron para el

44BisCD y el TFB, se observa el intervalo de temperatura analizado, la masa y la velocidad

de pérdida de ésta, el inverso de la temperatura y el logaritmo de la velocidad de pérdida de

masa con la cual se realizd la regresion lineal para la obtencidn de la entalpia de vaporizacién.

Tabla 20. Masa, velocidad de pérdida de masa e intervalo de temperatura de 610 a 640 K

para el calculo de la entalpia de vaporizacion del 44BisCD.

T m (dm/dt)-10° (1/T)-10° In((dm/dt) - T)
K mg kg-s1 K1 K-1
Serie 1

610 16.2672 0.6008 1.6393 -14.8194
612 16.2596 0.6683 1.6340 -14.7096
614 16.2512 0.7260 1.6287 -14.6235
616 16.2420 0.8037 1.6234 -14.5185
618 16.2319 0.8780 1.6181 -14.4269
620 16.2209 0.9666 1.6129 -14.3275
622 16.2088 1.0543 1.6077 -14.2374
624 16.1956 1.1391 1.6026 -14.1569
626 16.1812 1.2623 1.5974 -14.0510
628 16.1653 1.3784 1.5924 -13.9598
630 16.1480 1.4929 1.5873 -13.8768
632 16.1295 1.6402 1.5823 -13.7795
634 16.1092 1.7709 1.5773 -13.6997
636 16.0869 1.9239 1.5723 -13.6137
638 16.0628 2.0858 1.5674 -13.5298
640 16.0365 2.2698 1.5625 -13.4421

AyapH (625 K) = 148.5 + 0.6 k] - mol~* r2 = (.9998
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Serie 2

610 15.2654 0.5407 1.6393 -14.9247
612 15.2581 0.5909 1.6340 -14.8326
614 15.2506 0.6901 1.6287 -14.6742
616 15.2418 0.7321 1.6234 -14.6119
618 15.2325 0.8172 1.6181 -14.4986
620 15.2225 0.8978 1.6129 -14.4014
622 15.2113 0.9577 1.6077 -14.3336
624 15.1991 1.0467 1.6026 -14.2414
626 15.1860 1.1477 1.5974 -14.1462
628 15.1715 1.2478 1.5924 -14.0594
630 15.1558 1.3743 1.5873 -13.9596
632 15.1387 1.4812 1.5823 -13.8815
634 15.1201 1.6040 1.5773 -13.7987
636 15.1000 1.7806 1.5723 -13.6911
638 15.0778 1.8957 1.5674 -13.6253
640 15.0541 2.0764 1.5625 -13.5312
AvapH(625 K) = 148.5 4+ 1.5k] - mol™? r? = 0.9985
Serie 3
610 15.2651 0.5569 1.6393 -14.8952
612 15.2581 0.6098 1.6340 -14.8012
614 15.2504 0.6513 1.6287 -14.7321
616 15.2421 0.7047 1.6234 -14.6500
618 15.2332 0.8433 1.6181 -14.4672
620 15.2228 0.8450 1.6129 -14.4620
622 15.2120 0.9412 1.6077 -14.3509
624 15.1999 1.0557 1.6026 -14.2329
626 15.1867 1.1844 1.5974 -14.1147
628 15.1722 1.2292 1.5924 -14.0743
630 15.1566 1.3472 1.5873 -13.9795
632 15.1396 1.4816 1.5823 -13.8812
634 15.1208 1.6219 1.5773 -13.7876
636 15.1005 1.7804 1.5723 -13.6912
638 15.0783 1.9107 1.5674 -13.6174
640 15.0544 2.0512 1.5625 -13.5434
AyapH(625K) = 148.8 + 2.1 k] - mol~? r2 =0.9971
Serie 4
610 17.4009 0.5549 1.6393 -14.8988
612 17.3940 0.5678 1.6340 -14.8724
614 17.3870 0.6439 1.6287 -14.7435
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616 17.3790 0.7048 1.6234 -14.6499

618 17.3694 0.8064 1.6181 -14.5119
620 17.3595 0.8557 1.6129 -14.4494
622 17.3491 0.9578 1.6077 -14.3335
624 17.3375 0.9676 1.6026 -14.3200
626 17.3242 1.1081 1.5974 -14.1813
628 17.3101 1.2561 1.5924 -14.0527
630 17.2948 1.3011 1.5873 -14.0143
632 17.2782 1.4722 1.5823 -13.8876
634 17.2597 1.5669 15773 -13.8221
636 17.2402 1.7163 1.5723 -13.7279
638 17.2187 1.8774 1.5674 -13.6350
640 17.1950 2.0182 1.5625 -13.5596

DpapH (625 K) = 148.8 + 2.3 kJ - mol r2 = 0.9968

(AyapH (625 K)) = 148.5 + 1 kJ - mol

Tabla 21. Masa, velocidad de pérdida de masa e intervalo de temperatura de 560 a 590 K
para el calculo de la entalpia de vaporizacion del TFB.

T m (dm/dt)-10° (1/T)-103 In(dm/dt)-T
K mg kg-s—1 K-1 K-1
Serie 1
560 9.7527 0.4494 1.7857 -15.1952
562 9.7470 0.4755 1.7794 -15.1352
564 9.7411 0.5011 1.7730 -15.0792
566 9.7342 0.6639 1.7668 -14.7943
568 9.7266 0.6298 1.7606 -14.8436
570 9.7184 0.7317 1.7544 -14.6900
572 9.7093 0.8006 1.7483 -14.5965
574 9.6993 0.8824 1.7422 -14.4958
576 9.6882 0.9518 1.7361 -14.4166
578 9.6761 1.0528 1.7301 -14.3123
580 9.6628 1.1544 1.7241 -14.2166
582 9.6483 1.2587 1.7182 -14.1267
584 9.6324 1.3765 1.7123 -14.0338
586 9.6151 1.5147 1.7065 -13.9347
588 9.5962 1.6500 1.7007 -13.8458
590 9.5754 1.7944 1.6949 -13.7585
A,,apH(575 K) =133.5+29k]-mol™?! r?2 = 0.9935
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Serie 2

560 9.5204 0.4558 1.7857 -15.1810
562 9.5149 0.4773 1.7794 -15.1314
564 9.5085 0.5439 1.7730 -14.9972
566 9.5017 0.5887 1.7668 -14.9144
568 9.4944 0.6512 1.7606 -14.8101
570 9.4861 0.7251 1.7544 -14.6991
572 9.4772 0.7703 1.7483 -14.6351
574 9.4673 0.8895 1.7422 -14.4877
576 9.4561 0.9594 1.7361 -14.4086
578 9.4440 1.0721 1.7301 -14.2941
580 9.4307 1.1817 1.7241 -14.1933
582 9.4161 1.2253 1.7182 -14.1536
584 9.4004 1.3699 1.7123 -14.0386
586 9.3828 1.5244 1.7065 -13.9284
588 9.3640 1.6303 1.7007 -13.8578
590 9.3431 1.8240 1.6949 -13.7421
AyapH (575 K) = 133.3 + 1.4 k] - mol ™! r? =0.9984
Serie 3
560 11.3835 0.4251 1.7857 -15.2507
562 11.3778 0.4415 1.7794 -15.2094
564 11.3718 0.5700 1.7730 -14.9503
566 11.3654 0.5570 1.7668 -14.9698
568 11.3578 0.6800 1.7606 -14.7668
570 11.3499 0.7007 1.7544 -14.7333
572 11.3411 0.7992 1.7483 -14.5983
574 11.3306 0.8330 1.7422 -14.5534
576 11.3195 0.9737 1.7361 -14.3938
578 11.3079 1.0333 1.7301 -14.3309
580 11.2945 1.1182 1.7241 -14.2485
582 11.2801 1.2492 1.7182 -14.1343
584 11.2642 1.3575 1.7123 -14.0477
586 11.2469 1.5521 1.7065 -13.9104
588 11.2279 1.5901 1.7007 -13.8828
590 11.2071 1.7937 1.6949 -13.7588
AyapH (575 K) = 135.8 + 3k] - mol™* r? = 0.9931
Serie 4

560 11.4435 0.4209 1.7857 -15.2608
562 11.4379 0.5061 1.7794 -15.0727
564 11.4319 0.5026 1.7730 -15.0761
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566 11.4252 0.6006 1.7668 -14.8946
568 11.4178 0.6470 1.7606 -14.8165
570 11.4097 0.7280 1.7544 -14.6951
572 11.4004 0.7829 1.7483 -14.6189
574 11.3906 0.8820 1.7422 -14.4962
576 11.3795 0.9499 1.7361 -14.4186
578 11.3674 1.0379 1.7301 -14.3265
580 11.3544 1.1479 1.7241 -14.2223
582 11.3396 1.2610 1.7182 -14.1249
584 11.3239 1.3551 1.7123 -14.0495
586 11.3063 1.5062 1.7065 -13.9404
588 11.2875 1.6757 1.7007 -13.8303
590 11.2668 1.7866 1.6949 -13.7628
DpapH(575K) = 135.1 + 1.9 k] - mol r2 = 0.9972

(AyapH(575K)) = 134.1+ 2 k] - mol ™!

La figura 20 muestra las lineas para la determinacion de la entalpia de vaporizacion del

44BisCD y el TFB, de los 4 experimentos realizados, para el 44BisCD se observé una

pequefia desviacion dado que la incertidumbre de la pendiente de la primera serie de datos

(serie 1) fue de 0.6 kJ-mol™ con un coeficiente de correlacion de r? = 0.9998, aumentando la

incertidumbre hasta 2.3 con un coeficiente de correlacion de r?> = 0.9971, sin embargo los

valores de entalpia se mantuvieron constantes. También se observan las 4 series de los

experimentos realizados para el TFB, el mejor coeficiente de correlacion fue de r? = 0.9984

con una incertidumbre de 1.4 kJ-mol™ para la serie 2. La incertidumbre del promedio pesado

a la temperatura media experimental para este compuesto fue de 2 kJ-mol™.
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Figura 28. Dependencia lineal de la ecuacion In((dm/dt)-T¥?) = C"-AvapH/RT para las 4 series
de experimentos de los compuestos 44BisCD (lado izquierdo) y TFB (lado derecho).

Las tablas 22 y 23 muestran los resultados de los 4 experimentos que se realizaron para el

segundo par de compuestos el 13BisCB y el 14BisDAB. En ellas se observa el intervalo de

temperatura analizado, el inverso de la temperatura, la masa y velocidad de pérdida de ésta,

y el logaritmo de la velocidad de pérdida de masa con la cual se realiz6 la regresion lineal

para la obtencién de la entalpia de vaporizacion.

Tabla 22. Masa, velocidad de pérdida de masa e intervalo de temperatura de 550 a 580 K
para el calculo de la entalpia de vaporizacion del 13BisCB.

T m (dm/dt) -10°  (1/T)-10°  In((dm/dt) - T)
K mg kg st K-1 K-1
Serie 1

550 16.6151 0.6021 1.8182 -14.9207
552 16.6075 0.6642 1.8116 -14.8189
554 16.5992 0.7063 1.8051 -14.7539
556 16.5903 0.7994 1.7986 -14.6264
558 16.5803 0.8556 1.7921 -14.5549
560 16.5695 0.9424 1.7857 -14.4546
562 16.5575 1.0391 1.7794 -14.3534
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564 16.5446 1.1394 1.7730 -14.2577
566 16.5302 1.2452 1.7668 -14.1654
568 16.5146 1.3535 1.7606 -14.0784
570 16.4976 1.4724 1.7544 -13.9907
572 16.4790 1.6438 1.7483 -13.8771
574 16.4586 1.7601 1.7422 -13.8052
576 16.4365 1.9256 1.7361 -13.7119
578 16.4124 2.0889 1.7301 -13.6270
580 16.3861 2.2805 1.7241 -13.5358
AyapH(565 K) = 123.1 + 0.7 k] - mol ~* r? =0.9996
Serie 2
550 14.0298 0.6240 1.8182 -14.8850
552 14.0219 0.6792 1.8116 -14.7965
554 14.0131 0.7549 1.8051 -14.6873
556 14.0037 0.8302 1.7986 -14.5886
558 13.9936 0.8971 1.7921 -14.5075
560 13.9822 0.9931 1.7857 -14.4023
562 13.9699 1.0779 1.7794 -14.3168
564 13.9565 1.1484 1.7730 -14.2499
566 13.9420 1.2649 1.7668 -14.1497
568 13.9262 1.3825 1.7606 -14.0573
570 13.9086 1.5040 1.7544 -13.9695
572 13.8898 1.6416 1.7483 -13.8785
574 13.8692 1.7639 1.7422 -13.8031
576 13.8468 1.9635 1.7361 -13.6924
578 13.8223 2.1258 1.7301 -13.6095
580 13.7957 2.3052 1.7241 -13.5251
ApapH(565 K) = 119.5 + 0.7 k] - mol~* r? = 0.9996
Serie 3
550 13.8033 0.6023 1.8182 -14.9203
552 13.7956 0.6795 1.8116 -14.7962
554 13.7868 0.7376 1.8051 -14.7105
556 13.7774 0.8067 1.7986 -14.6173
558 13.7672 0.8798 1.7921 -14.5270
560 13.7566 0.9366 1.7857 -14.4608
562 13.7442 1.0148 1.7794 -14.3771
564 13.7309 1.1403 1.7730 -14.2569
566 13.7168 1.2475 1.7668 -14.1636
568 13.7012 1.3674 1.7606 -14.0682
570 13.6841 1.4938 1.7544 -13.9763
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572 13.6656 1.6068 1.7483 -13.8999

574 13.6455 1.7472 1.7422 -13.8126
576 13.6236 1.9099 1.7361 -13.7201
578 13.5995 2.0991 1.7301 -13.6222
580 13.5733 2.2613 1.7241 -13.5443
A,,apH(565 K) =120.7+ 0.9 k] - mol~? r? = 0.9992
Serie 4
550 18.860 0.653 1.818 -14.839
552 18.851 0.762 1.812 -14.682
554 18.843 0.774 1.805 -14.662
556 18.832 0.863 1.799 -14.550
558 18.822 0.926 1.792 -14.476
560 18.810 0.995 1.786 -14.400
562 18.797 1.116 1.779 -14.282
564 18.783 1.219 1.773 -14.190
566 18.767 1.357 1.767 -14.079
568 18.751 1.459 1.761 -14.004
570 18.732 1.601 1.754 -13.907
572 18.712 1.743 1.748 -13.818
574 18.690 1.885 1.742 -13.737
576 18.667 2.102 1.736 -13.624
578 18.641 2.287 1.730 -13.536
580 18.613 2.437 1.724 -13.469
AyapH(565 K) = 121.2 + 1.5 kJ - mol ~* r2 = 0.9977

(AyapH (565 K)) = 121.2 £ 0.8 kJ - mol~?

Tabla 23. Masa, velocidad de pérdida de masa e intervalo de temperatura de 500 a 530 K
para el calculo de la entalpia de vaporizacion del 14BisDAB.

T m (dm/dt) -10°  (1/T)-10® In((dm/dt) - T)
K mg kg-s™t K-1 K-1
Serie 1

500 10.6641 0.4411 2.0000 -15.3271
502 10.6586 0.4781 1.9920 -15.2426
504 10.6526 0.5298 1.9841 -15.1360
506 10.6457 0.6088 1.9763 -14.9931
508 10.6381 0.6631 1.9685 -14.9036
510 10.6296 0.7364 1.9608 -14.7948
512 10.6203 0.8130 1.9531 -14.6920
514 10.6099 0.8980 1.9455 -14.5886
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516 10.5986 0.9941 1.9380 -14.4831

518 10.5860 1.0958 1.9305 -14.3818
520 10.5724 1.1944 1.9231 -14.2918
522 10.5575 1.2901 1.9157 -14.2109
524 10.5413 1.4225 1.9084 -14.1094
526 10.5233 1.5568 1.9011 -14.0153
528 10.5040 1.6840 1.8939 -13.9330
530 10.4828 1.8358 1.8868 -13.8429
ApapH(515K) = 110.2 + 0.9 k] - mol~* r?2 =0.9990
Serie 2
500 11.4736 0.3797 2.0000 -15.4770
502 11.4687 0.4373 1.9920 -15.3319
504 11.4630 0.5021 1.9841 -15.1896
506 11.4566 0.5307 1.9763 -15.1303
508 11.4500 0.5976 1.9685 -15.0075
510 11.4422 0.6889 1.9608 -14.8616
512 11.4336 0.7378 1.9531 -14.7890
514 11.4244 0.8082 1.9455 -14.6939
516 11.4141 0.9152 1.9380 -14.5658
518 11.4026 0.9942 1.9305 -14.4791
520 11.3900 1.1090 1.9231 -14.3659
522 11.3761 1.2198 1.9157 -14.2669
524 11.3607 1.3447 1.9084 -14.1656
526 11.3439 1.4544 1.9011 -14.0834
528 11.3255 1.6421 1.8939 -13.9582
530 11.3049 1.7627 1.8868 -13.8835
ApapH(515 K) = 115.6 + 1.1 k] - mol~* r? = 0.9987
Serie 3
500 10.2745 0.3960 2.0000 -15.4350
502 10.2692 0.4446 1.9920 -15.3153
504 10.2635 0.4803 1.9841 -15.2340
506 10.2574 0.5540 1.9763 -15.0874
508 10.2501 0.6015 1.9685 -15.0011
510 10.2424 0.6810 1.9608 -14.8730
512 10.2337 0.7690 1.9531 -14.7477
514 10.2240 0.8341 1.9455 -14.6625
516 10.2137 0.8909 1.9380 -14.5927
518 10.2016 1.0325 1.9305 -14.4413
520 10.1898 1.1018 1.9231 -14.3725
522 10.1749 1.2167 1.9157 -14.2694
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524 10.1606 1.3378 1.9084 -14.1707
526 10.1433 1.4552 1.9011 -14.0828
528 10.1248 1.5953 1.8939 -13.9871
530 10.1045 1.7493 1.8868 -13.8912
A,,apH(515 K)=113.44+ 1.1 k] -mol™?! r? = 0.9987
Serie 4
500 12.2890 0.3980 2.0000 -15.4299
502 12.2836 0.4650 1.9920 -15.2703
504 12.2778 0.5076 1.9841 -15.1788
506 12.2713 0.5760 1.9763 -15.0485
508 12.2640 0.6351 1.9685 -14.9467
510 12.2562 0.6967 1.9608 -14.8503
512 12.2474 0.7845 1.9531 -14.7276
514 12.2376 0.8439 1.9455 -14.6508
516 12.2267 0.9325 1.9380 -14.5470
518 12.2150 1.0252 1.9305 -14.4484
520 12.2019 1.1445 1.9231 -14.3345
522 12.1875 1.2497 1.9157 -14.2427
524 12.1718 1.3817 1.9084 -14.1385
526 12.1545 1.5034 1.9011 -14.0502
528 12.1353 1.6713 1.8939 -13.9406
530 12.1143 1.8287 1.8868 -13.8468
AyapH(515 K) = 113.6 + 0.9 kJ - mol ~* r2 = 0.9991

(ApapH (515 K)) = 112.9 £ 1 kJ - mol~?

Las 4 series de los experimentos realizados para el 13BisCB y el 14BisDAB se muestran en

la figura 21, las series 1, 2 y 3 tuvieron muy buenos coeficientes de correlacion, el mas bajo

fue el de la serie 4 cuyo valor fue de r? = 0.9978. La incertidumbre del promedio pesado a la

temperatura media experimental para este compuesto fue de 0.8 kJ-mol™. La incertidumbre

del promedio pesado a la temperatura media experimental fue de 1 kJ-mol™.
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Figura 29. Dependencia lineal de la ecuacion In((dm/dt)-T¥?) = C"-AvapH/RT para las 4 series
de experimentos de los compuestos 13BisCB (lado izquierdo) y 14BisDAB (lado derecho).

Después de haber obtenido los valores experimentales de las entalpias de vaporizacion para
cada compuesto de estudio se aplicd la correlacién sugerida por Chickos et al. para calcularla

a298.15 K.

Para esto se emplearon las ecuaciones 52, 53 y 53:

AVapHm(Tfus) = AvapHm(Tvap)_ [_0-064’2 ' (Tvap - Tfus)] (52)
AsubH (Trys) = ArusHm (Trus) + AvapHm(Tfus) (53)
AgupHm (298.15 K) = AgypHyy (Trys)— [—0.032 + (Trys — 298.15 K)] (54)
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Tabla 24. Valores de las entalpias de vaporizacion a la temperatura media experimental,
entalpias de vaporizacion a la temperatura de fusion, entalpias de sublimacion a la

temperatura de fusion y entalpias de sublimacion a 298.15 K.

AapH(Ted) DvapH(Tris)  AgoH(Trs)  AvapH(298.15K) Agy, H(298.15 K)

Compuesto . 5 =) 5 .
kJ-mol kJ-mol kJ-mol kJ-mol kJ-mol
44BisCD  1485+1  146.7+21 1948+21 1695+1 2029+21
TFB 1341+2 1385+39 1859+39 1519+2 192.6 + 3.9
14BisDAB 1129+1 1155+19 1614+19 1268+1 167.1+1.9

13BisCB 121.2+08 1285+16 160.0+1.6 138.3+0.8 1648+ 1.6

De acuerdo con los valores que se reportan en la tabla 24, el 44BisCD es el que presenta una
mayor entalpia de sublimacion, esto quiere decir que las interacciones intermoleculares
presentes dentro de su estructura son mas fuertes, la diferencia entre su analogo el TFB es de
10.3 kJ-mol™ a pesar de que este presenta en su estructura 4 hidrégenos mas. Sin embargo
esta tendencia no ocurre con el siguiente par pues en este caso el que presenta una mayor
interaccién es el 14BisDAB siendo su entalpia de sublimacion mayor que el 13BisCB. El
14BisDAB presenta en su estructura 4 hidrégenos mas que el 13BisCB a pesar de esto la
diferencia energética es apenas de 2.3 kJ-mol™. La tendencia que se muestra en la entalpia de

sublimacién, es la misma que presento la entalpia de fusion y la capacidad calorifica.

8.5 Entalpias de formacidn en fase gas

Combinando los valores de las entalpias de formacion molares estandar en fase sélida,
presentados en la tabla 19 y los valores de entalpias molares estandar de sublimacion
correspondientes, presentados en la tabla 24, se obtiene las entalpias de formacion molar
estandar en fase gaseosa a T=298.15 K para los compuestos de estudio contemplados en este
trabajo. En la tabla 25 se presentan los valores de las entalpias de formacion molar estandar

en fase gaseosa de los compuestos.
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Tabla 25. Entalpias de sublimacion, entalpias de formacion molar estandar en fase cristalina
y gaseosa de los compuestos estudiados a 298.15 K.

AHC A H AH?,
Compuesto f m(Crl) sub i f (gl)
kJ-mol kJ-mol kJ-mol
44BisCD 518.1+ 134 2029+2.1 7184+ 16.2
TFB 354.4+12.9 1926+ 3.9 5446 +13.4
14BisDAB 3765170 167.1+1.9 541.4+7.2
13BisCB 3496 +6.9 164.8+ 1.6 512.1+7.0

Con base a los valores de las entalpias de formacién molar estdndar en fase gaseosa
mostrados en la tabla 25 se puede observar que el TFB a diferencia del 44BisCD presenta
una menor entalpia de formacién, lo que indica que el TFB es mas estable que el 44BisCD.
En consecuencia, la formacion del TFB a partir de la hidrogenacion de los enlaces C-C de

los anillos de cinco miembros del 44BisCD es termodindmicamente favorable.

En el caso del 14BisDAB y el 13BisCB la menor entalpia de formacion molar estandar en
fase gaseosa fue para el 13BisCB, tomando a la A¢Hg3, como criterio de estabilidad relativa
se observa que el 13BisCB es mas estable que el 14BisDAB. Esto se atribuye a que el
14BisDAB tiene dos fenilos enlazados a cada uno de los atomos de nitrdgeno que se
encuentran en la posicion 1,4 del benceno de la molécula central, esto causa la activacion de
las posiciones orto y para de los fenilos por el efecto de resonancia que induce el par
electronico libre de cada atomo de nitrégeno. Mientras que para el 13BisCB la existencia del
anillo de cinco miembros entre los fenilos formando los dos carbazoles en la posicion 1,3 del

benceno, provoca un menor nimero de posiciones activadas por resonancia.
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9. Conclusiones

Se determind de manera experimental la pureza para cada compuesto. El 13BisCB,
el TFB y el 14BisDAB fueron purificados por recristalizacion obteniendo purezas
mayores al 99.5%. La pureza del 99.99% reportada por el proveedor para el 44BisCD

fue corroborada por DSC.

Se obtuvo la capacidad calorifica (Cp), temperatura de fusion (Trs) y entalpia de
fusion (AfsH) de dos carbazoles y dos fenilaminas, empleando calorimetria

diferencial de barrido. Las incertidumbres obtenidas fueron bajas.

Empleando calorimetria de combustion de bomba estatica se determiné la energia de
combustion de los 4 compuestos. A partir de los valores obtenidos, se derivo la
entalpia de combustion molar estandar (AcH°) y la entalpia de formacién molar

estandar (AfH°) en fase solida de cada uno de los compuestos a 298.15 K.

A través de anélisis termogravimétrico se determiné la entalpia de vaporizacion a la
temperatura media experimental, y se calculd la entalpia de sublimacion de los 4

compuestos a 298.15 K.

A través de la entalpia de formacion molar estandar y la entalpia de sublimacion se

determino la entalpia de formacion molar estdndar en fase gaseosa a 298.15 K.

Con base a los valores obtenidos en las entalpias de formacion molar estandar en fase
cristalina y gaseosa se considera que el TFB y el 13BisCB son los compuestos mas
estables de los compuestos estudiados, siendo estos los recomendados para su

implementacion en celdas solares.
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