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PROLOGO

El propdsito del presente trabajo de graduacidn, estd orien
tado hacia la utilizacidn de una técnica quimico-f{sica pa-
ra la determinacidn de entalpfas de fusidén y pureza de com-
puestos quimicos; dicha técnica conocida como Calorimetria

Diferencial de Barrido constituye en la actualidad, una di-
sciplina aplicable no sdlo en los dos aspectos mencionados,
sino en una gran cantidad de trabajos tento a nivel cienti-
fico como, industrial.

Para la realizacidén del trabajo se utilizd un Calorimetro
Diferencial de Barrido modelo 2. E1l método consiste en ca--
lentar, hasta fundir, una muestra previamente pesada en pre
sencia de un material de referencia. En el punto de fusidn
el graficador del aparato proporciona un grafico (termogra-
ma) de la energfa diferenciel entre la muestra y la referen
cia, en funcidn de la temperatura; y del cual se determina
la entalpfa de fusidn como dato primario para el cdlculo de
la pureza.

Se considerd la determinacidén de purezas por Calorimetrfa

Diferencial de Barrido como punto de trabajo, debido a que
en la actualidad no se ha realizado ninguna aplicacidn de

esta técnica en nuestro medio; razdn por la cual se espera
que este sirva para iniciar otros trabajos no sdélo a nivel
de laboratorio sino de mayor trascendencia.

Se agradecen las indicaciones y orientaciones dadas por el
Lic. Oscar Sandoval Polanco asi como tambien a la asesorf{a
tan valiosa y desinteresada del Dr. Radl Mauricio Herndndez.



INTRODUCCION

Como se menciond #ntes, el presente trabajo pretende sen-

tar un precedente sobre la Calorimetr{a Diferencial de Ba

rrido, ya que el hecho de contar con un aparato tan sofis

ticado y de multiples aplicaciones; y el de no existir nin
gun trabajo en nuestro pafs, motivd la aplicacidn de esta

técnica. En el se determina la pureza y la entalpfa de fu-
sién de cinco compuestos organicos, siendo ellos el acido

benzdico, dcido o-clorobenzdico, dcido m-clorobenzdico, &

cido oxdlico y dcido succinico; los cuales fueron tomados

de la bodega de reactivos de la Facultad de Quimica y Far-
macia de la Universidad de E1 Salvador.

Uno de los problemas mds serios encontrados en el desarro-
1lo del trabajo, ha sido la carencia de suficiente biblio-
graffa; lo cual provocd hasta cierto punto un retrazo en el
desarrollo del mismo, retrazo que fue superado gracias a la
colaboracidn de los sefiores representantes de Perkin-Elmer
Corp. en Fl Salvador.

En este informe se trata de dar una idea clara y amplia de
la técnica en lo que respecta al cdlculo de purezas y ental
pfas de fusidn, a tal grado que se reserva un capf{tulo espe
cial a la instrumentacidn y otro a la calibracidn del apara
to. En estos capftulos se hace uso de ciertas abreviaciones
encerradas entre paréntesis, que corresponden a la primera
letra en inglés del control que se estd manipulando, ya que
es en este idioma que dichos controles vienen sefialados. En
base a esto se hace necesario incluir el siguiente glosa --
rio:

ii



GLOSARIO

TERMINO EN INGLES

ARREVIACION PRISENTADA THRIINO EN ESPALOL

Differential Scanning
Calorimeter

Lower Limit
Upper Limit

Cooling Rate
Heating Rate
Range

Temp. Calib. Zero
Temp. Cali. Range

Slope Onset

Mode

Lamp Test

(DSC)
Lol
(U2
{EL.Ry)

(H.R.)
(R)
{(P.C.2)
(T.C.R)
(S.1L)

(M)
(L.T)

iii

Calor{metro Diferewu
cial de ERarrido.

Lirite inferior
Limite superior

velocidad de en-
friamiento.
Velocidad de calen
tamiento.

Rango

Calibrador de tem-
peratura cero,.

Calibrador del ran
go de temperatura,.

Inicio de la pen-
diente.

Forma

Prueba de lampara



CAPITULO I

CONSIDERACIONES TEORICAS

A) HISTORIA.
Los primeros trabajos sobre calorimetrf{a, reportados, a-
parecén en el afio de 1789 con los estudios realizados por
Lavoisier1 en el primer calor{metro cuantitativo; un calo
ri{metro isotérmico de hielo (ver fig. 1), en el cual de--
termind el calor liberado al quemar carbdén a CO,. El equi
po estd constituido por una cdmara metdlica interna A don
de se coloca el cuerpo caliente, rodeada por otra cdmara
metdlica B conteniendo hielo quebrado que a su vez se en-
cuentra rodeada por una envoltura protectora C empacada
tambien con hielo. Las cdmaras B y C son drenadas a tra--
vez de las tuberfas b y e¢. Al iniciar el experimento hay
un goteo constante de ¢ pero no de b. La sustancia es pe
sada de antemano y calentada a una temperatura determina
da, al fundir es colocada en A y el agua formada por 1la
fusidén del hielo en B sale por b y es recogida y pesada
nuevamente. Con este dato se procedfa a determinar el ca
lor desarrollado en el proceso.
En el afio 1887 LeChatelier desarrolld un método instru--
mental relacionado a la calorimetria y conocido como ANA
LISIS TERMICO DIFERENCIAL; el cual fue perfeccionado por
Roberts-Austen en 18992. Esta técnica involucra calenta-
miento o enfriamiento de un material de muestra y otro
de referncia a una misma velocidad, encerrados en un hor

1. Lavoisier and Laplace, Sur La Chaleur (1780), en Ame-
rican Laboratory, Recent developments in cuantitative
Thermal Analysis (New York, enero 1975), p. 9.

2. Roberts-Austen, w.C., Proc, Inst. Mech. Ing. 1, 35
(1899) en Gow, T.H. Guide to moderns method of instru
mental analysis (Wiley Intercience, 1972), p. 434.



f= Cdmara metdalica donde se
coloca la muestra.

b= Cdmara donde se coloca
hielo quebrado.

a= Emboltura protectora em-
pacada con hielo.

T= {Imsagues de las céama-

d= ras a y b.

Fig. 1. Calor{metro de Lavoisier

no. La temperatura del horno y la diferencia de temperatu-
ra entre la muestra y la referencia son controlados y gra-
ficados. bDe esta manera se obtiene un termograma diferen--
cial que consiste en un grdfico de la diferencia de tempe-
ratura (temperatura diferencial), entre la muestra y la re
ferencia como una funcidn: del tiempo t, de la temperatura
de la muestra Tm’ de la temperatura de la referencia Tr; (o)
de la temperatura del horno Th.
A partir del aflo 1950, el interés sobre el analisis térmi-
co diferencial aumenté debido al estudio que se efectuaba
sobre cambios de fase en materiales orgdnicos y polfmeros,
esta nueva aplicacidén requerfia un equipo més completo que
el que se habfa utilizado hasta la fecha.



En 1964 Watson y O’Neill1 reportaron un trabajo nuevo,
el descubrimiento de un analizador térmico que funciona
bajo un principio diferente al del Analizador Térmico
Diferencial; un principio mds aproximado al usado por
Lavoisier (calor{metro isotérmico de hielo). En su ins-
trumento, dos recipientes pequefios (que son los calori-
metros) son mantenidos a la misma temperatura por calen
tadores separados alimentados por corriente eléctrica
que a su vez miden la energf{a absorbida por la muestra
y mantienen los calor{metros bajo el programa de tempe-
ratura determinado. E1 uso de este principio de circui-
to cerrado, proporciona no sdlo un mejor control de la
temperatura sino tambien una mayor exactitud en el cal-
culo de capacidades calor{ficas y mediciones de ental--
pfa, o sea un sistema mas cuantitativo. A fin de dife--
renciar esta técnica de la del Andlisis Térmico Diferen
cial, Watson y 0’Neill llamaron al nuevo analizador tér
mico, CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO.

Seis afios después del descubrimiento, 0’Neill anuncid
una segunda generacidn del calor{metro, que fue el Per-
kin-Elmer modelo 2 (DSC-2), Este instrumento emplea el
mismo principio de operacidén que el original, pero es
mds sofisticado en cuanto a calorimetr{a y electrdnica
se refiere,

B) FPUNDAMENTO QUIMICO-FISICO DE LA TECNICA

la Calorimetr{a Diferencial de Barrido se basa fundamen
talmente, en el descenso del punto de fusidén que experi
menta una sustancia por la presencia de impurezas; de

1. E.S. Watson, M.J., 0O’Neill, J. Justin and N. Brenner
Anal. Chem. 36 (7) 1233 (1964).



tal manera que el fendmeno puede ser analizado consideran
do a la sustancia como una disolucidén em la cual la frac=-
cién de impureza es el soluto y la fraccidn pura es el --
solvente. Las variables que afectan a las disoluciones han
sido resumidas en presidn, temperatura y composicidn; de

modo que desde el punto de vista termodindmico cuando se a

grega un soluto B a un disolvente A para formar una solu--
c¢ién diluida ideal, las variables anteriores experimenta -
rén cierta alteracidn. Por ahora nos interesa analizar lo
que ocurre con la presidon de vapor a partir de la energia
libre parcial molar.

Descenso de la presidn de vapor

Al formar una disolucidén, la energfia libre parcial molar
para el disolvente A vendr4 dada por:

GA- £(?,P,n,,np)

donde U= energfa parcial molar, T= temperatura, P= presidn

y n= numero de moles. Por consiguiente:
Gy- (JGA/JT)P,nA,anT * U8 /)y 5, nap * @8, /4np)p 1y,

nydn, * (JGA/JnB)P,T,nAdnB (1)
segun las relaciones de Maxwell:
(JGA/JT)P'“A'nB AT (JGAAJP)T,nA,nB =¥,
8 = entropfa parcial molar ¥ = volumen parcial molar
Ademés:
(«fc‘,l“/‘fn‘t\)T,P'nB - —;—i—iﬁﬁg RT ( ya que: GA-GX + RT 1n X, =

(o]
GA+RT1BF

+ 1N



y (88,/dng)p p, . _ __RI
Hlia g n,+ ng
Por lo tanto la expresidn (1) se transforma en:
n./n
- - B/ VA RT
a8, = - g, 47 + v, 4P + ——=— RT dn, - —————— dn
A A A n,+ Ny A n,+ ng B

(2)

Ahora veamos cual es el efecto sobre la presidn de vapor
de equilibrio al formar la solucidén. El1 equilibrio se man
tiene si la variacidén de energfa libre del vapor, que es
el vapor del disolvente, es igual a la variacidn de ener-
gfa 1ibre del disolvente en la solucidn. Como el vapor es
afectado 8610 por la variacidén en la presidén, se puede
formular a partir de (8G/&P)T =V que:

dGA,vap. = V4P

8l suponemos comportamiento ideal, resulta:

dGA,vap. = _ﬂ%— ok
Si ademds se supone que la disolucidn se encuentra a una
determinada presidén total, la presidn, la temperatura y
el numero de moles del disolvente en la solucidn quedan
determinados. Por tanto, la variacidn de energfa libre del
disolvente en la solucidn se debe, tan solo a la variacidn
de la cantidad de soluto, y de acuerdo con l1la ecuacidn (2)

esta variacidén viene dada por:

= RT
aG, = - dn (3)
A nA + nB B

Para que el equilibrio se mantenga, debe cumplirse que:

aP RT
PR e — dn
¥ n,+ O

RT B



dn
2 IREE GhR: e e (4)
A B

Para obtener el efecto que sobre la presidén de vapor i-
nicial PX » correspondiente al disolvente puro, ejerce
la adicién de np moles de soluto, hay que establecer la

& dPA hadnB
T ) T @
af A ()
como en las disoluciones diluidas el n

integral

p €5 My requefio
con respecto al n,, las variaciones de ' seran muy pe--
quetias frente a P°. Entonces se puede formular la expre

cidén aproximada:

pA hb
1 [ - 1
—_ ar, ~ - dn, (6)
PX ?o A n,+ ng A B
A
de la que se obtiene:
o
PA - PA o np i 5
o n, +n B
PA A B
o} o)
0 sea que: P, - P, = XzP, (1)
Al mismo tiempo se puede formular:
o o
Py, = P,(1 - X5) = P,X, (8)

Por tanto la interpretacién termodinamica de la varia--
cidn de la energfia libre de la solucidén y del vapor de
la misma, nos conduce a la ley de Raoult que dice: "la



presidn de vapor parcial de cualquier componente vola-
til de una solucidn, es igual a la presidén de vapor del
componente puro multiplicado por la fraccidén molar de
dicho componente en la solucidn" |

RELACION CUANTITATIVA ENTRE LA PRESION DE VAPOR

Y EL DESCENSO DEL PUNTO DE CONGELACION.

Hecho el analisis anterior, tenemos que buscar la for-

ma de relacionar la disminucidén de la presidén de vapor

con el descenso del punto de fusidn, para luego relacio
nar esta disminucidén a cantidades termodinamicas carac-
ter{sticas de las sustancias como por ejemplo la ental-
pfa de fusidn.

El fendmeno puede tratarse mds facilmente si se analiza
como un descenso en el punto de congelacidn de una solu
cidn respecto al solvente puro en lugar de una disminu-
cidén del punto de fusidén de una sustancia impura. Sabe-
mos que cuando se enfr{a una solucidn diluida, llega un
momento en que cierta cantidad de sdlido empieza a sepa
rarse; la temperatura a que ocurre dicho fendmeno se le
conoce como punto de congelacidn de la solucidén y puede

comprenderse mejor si analizamos el siguiente grifico
de la figura 2.

En el punto de congelacidén del solvente puro, las fases
s6lida y 1{quida estdn en equilibrio y consecuentemente
dmbas deben tener a esta temperatura, igual presidn de

1. Maron,S.H. and Pruton,C.F. Principles of Fhysical
Chemistry (London: the Macmillan Company, 3> edition
1958) p. 183-185.



vapor: PO a P

v.s80lido

Presion

\lq‘aor

vY,
¥
1
i

T Teo Tem;; x:Q \'u;q

Fig. 2. Descenso del punto de congelacidn comc

una funcidén de la presidén de vapor y la
temperatura.

Ps= presidén de vapor del solvente s8dlido a la temperatu~
ra T,

P« presidn de vapor del solvente puro en el punto de
congelacidn T, (equilibrio sélido-1{quido).

P = presidén de vapor del solvente 1{fquido puro sobre-en-
friado a la temperatura T (punto G).



ABa curva de sublimacidn del solvente sdlido

CD= curva de presidén de vapor para el solvente 1lfquido
T,= punto de congelacidén del disolvente puro

T = punto de congelacidén de la soluciédn

El unico punto en la grdafica en el cual ambas fases
tienen igual presidén de vapor, es B y por tanto, T,» la tem
peratura que corresponde a B sera el punto de congelacidn
del solvente puro. Sin embargo cuando un soluto se disuel-
ve en el solvente, la presidn de vapor de este disminuye
(segun la ec. 8) y no puede existir equilibrio a la tempe-
ratura To. Para encontrar el nuevo punto de equilibrio entre
la solucidén y el solvente s6lido, debe encontrarse la tempera
tura a la cual la curva de presidn de vapor de la solucidn
intercepta la curva de sublimacidn y este sera el punto de
congelacién de la solucidn. Debido a que la curva de presiodn
de vapor de la solucidén, EF, siempre esta abajo de la del
solvente puro, la interseccidn de EF y AB s6lo puede ocurrir
en un punto tal como E para el cual la temperatura es menor
que To’ de modo que cualqulier solucidén debe tener un punto
de congelacidn T, menor que el solvente puro, T, fsta dis-

minucidn del punto de congelacidn se define como:

A, =1 - (9)

y representa el numero de grados que el punto de congesla-
cién de una solucidn es menor que el punto de congelacidn
del solvente puro. La magnitud ATf estd intimamente rela-
cionada a la disminucidn de presidén de vapor de la solu--
cign respecto del solvente puro, para obtener esta rela--



cidn veamos nuevamente la grafica 2; como los puntos

G y B caen sobre la misma curva de presidn de vapor,

deben estar relacionados por la ecuacidn de Clausius-
Clapeyron

AH (TO - 1)

T (10)

) v
1n P /P = RTOT

AHv = calor de vaporizacidn del solvente pu-
ro l{quido.

lgualmente los puntos E y B caen en la misma curva de
sublimacidn y estardan relacionados de la siguiente ma-

nera:;
AHS(TO - T)

i (1)
RTOT

)
in P /Ps =

AH, = calor de sublimacidn del solvente sdlido

Si a la ecuacién (10) le restamos la (11), tenemos:

(o] (o] (TO I T)
In P’- 1nP - 1n P +111Ps =AHVW -
e =) °
A, —m T (12)
LEL Y
In P, - 1n P = =~ (AH_ ~-AH_)( ‘“Qﬁ:cn_) (13)

10.

Pero: AHs - AHV = AHf (calor de fusidn del solvente),

T =T
; - - O R
Por tanto: 1in PS/P (:;HB .AHv)( RT_T )

T =
o
1 Be/P = -BRA —Tgpy ) (14)



11.

%+« RELACION CUANTITATIVA ENTRE LA CONCENTRACION Y

LA DISMINUCION DEL PUNTO DE CONGELACION,

la ecuacidn (14) aparte de relacionar la presidn de va-
por con el descenso del punto de congelacidén, tambien re
laciona la presidn de vapor del solvente s6lido a la tem
peratura T, con la presidn P del solvente puro 1{quido a
la misma temperatura. Pero dado que la presidn de wapor
del solvente s8dlido y la solucidn son iguales a la tempe
ratura T, el punto de congelacidén de la solucidén; la ecua
cién (14) ademds relaciona la presidén de vapor de la solu
cién con la del solvente puro a la temperatura T,

Ahora bien partiendo de la ley de Raoult, tenemos:

PB = PXA

P /P = (1 - Xp)

= P(1 - xB)

P, = presion de vapor de la solucion a la tempera-
tura T.

P = presién de vapor del solvente 1{quido puro a
la temperatura T.

Xg = fraccién molar del soluto.

Con esto la ecuacidn (14) se transforma en:

AH, AT,
In (1 - Xp) = - —gF
AH AT
In (1 - xp) = - —Ld (15)
RTS

donde se ha sustituido (T - T) por'tsTf y se hace T T
igual a T (debido a que la solucidén es diluida).



NOTA: se insiste en considerar a la muestra como u-
na solucidén diluida, debido a que esta técni-
ca es aplicable para determinar la pureza de
gsustancias que tienen al menos un 98 % de pu-
reza, es decir, sustancias gue tengan una pu-
reza superior al 98 % pueden ser analizadas
por Calorimetr{fa Diferencial de Barrido; en
verdad sustancias con un grado menor de pure-
za, pueden evaluarse por otros medios y no va

le la pena empefiarse con una técnica tan sofis
ticada para determinarlas.

Analizando la expresidén 1ln (1 - XB), esta puede ser ex
pandida de la siguiente manera:

2

3
Bt

4 1
B l'.)

+ 1/4 XB +

In (1 - xB) = -(xB+ 1/2 X 1/3 X

(16)

Si tomamos en cuenta que X, = 0.02 (98 % de pureza),
86lo el primer término de la derecha tiene significado
y por tanto:

ln (1 - XB) = ~ Xg

De modo que la ecuacidén (15) puede escribirse:

 BEe=Te
e T RT®
(@]
AHfATf
- Xg = 5 (17)
RTZ

1. Moelwyn Hughes, Emyr Alum. Physical Chemistry (New
York: The Macmillan, 1964). p. 1291.
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Dado que X, es una fraccién molar de impureza, al mul=-
tiplicar por 100 se obtiene el porcentaje molar de im-
pureza, es decir:

AH,. AT

% moler de impureza = 100 X, = 100 ——L— (18)

B
RTO

C) TECNICA DE LA CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO.

El andlisis de una curva de fusidn es mas fiacil de com-
prender observandose el proceso inverso, o sea el enfria
miento, En la figura 3, el rectangulo de la derecha re-
presenta una muestra con cero impurezas en el punto de
fusidn T . El siguiente rectdngulo muestra una sustancia
con XB de impureza, y su punto de fusidn es T1. La dife-~
rencia entre To Yy T1 es la disminucidn del punto de fu-
8idn, AT., para dicha muestra,

Antes de segulir adelante es necesario hacer dos suposi-
clones:

a) la impureza es insoluble en la fase sdlida y

b) la impureza es soluble en la fase fundida.

Bajo estas condiciones, es evidente que cuando estd fun-
dida la mitad de la muestra, toda la impureza estarsd en
la fase 1{fquida; por tanto al reducir el volumen inicial
a la mitad, la concentracidén de la impureza aumentarid a
2 X%. Debido a que la concentracidn de impureza y la dis
minucidn del punto de fusidn estan relacionados en forma
lineal, la disminucidén en este punto, es dos veces mayor
que en la muestra original (T, - T, = 2 ATf). En el dlti
mo rectdngulo de la figura, una tercera parte de la mues
tra es 1fquida, la concentracidén de la impureza serai 3x !
y la disminucidén del punto de fusidn 3 At,.

13.



Cuando el aumento de concentracién de la impureza (o la
fraccién fundida) se grafica contra la temperatura co--
rrespondiente, se obtieneuna linea recta cuya pendiente
es la disminucién del punto de fusidn, ATf, y el inter-
cepto en cero es el punto de fusién,To, de la sustancia
con un 100 % de pureza (ideal, ver fig. 3). Por otra par
te a medida que el sdlido funde, las impurezas se disuel
ven en la fase 1{quida y por tanto existe la misma rele-
cién entre la fraccidn fundida y la disminucidn de la
temperatura (relacidén directa). Esto implica tambien que
entre la fraccidén molar aparente de impureza (XB), 0 sea

EE:FaSt\fgu\&Q

T EL i 2%, X: .
\ Wz ¢ |

T2 AT&:\?eh&eﬁe\_
T}
2 T ) ™~ ‘|Frace, Fundida

Fig. 3. Grdfica de T en funcidn del inverso de la
fraccién fundida,

14,



la concentracidén de impureza a las temperaturas T2, T3'
etc., y la fraccién fundida (F), existe una proporciona
lidad inversa que puede expresarse mediante la siguien-~
te ecuacidn:

Xp = —F (19)

Xg = fraccién molar aparente de impureza

xg = fraccidn molar total de impureza
F = fraccidn fundida

Por tanto la ecuacidn (18) se transforma en:

1OOAHfﬁT
100 Xy = - (20)
RT
0
AT:TO-Ti

donde Ti = temperatura registrada cuando ha fundido una
fraccidn F,.

Sustituyendo (19) en (20):

(o)
= .A%ﬁT (21)
RTS

N

despejando AT:
XB RTO

AHf F

AT =

(22)

Sustituyendo AT por su equivalente To - Ti:
o 2
T,- T = *p RTY
o
AHf F
X3 RTi
= - + To (2%)
AH, F

15.



Ahora al sustituir los valores de Xg yb.']?f en la ecua-
cién (20) obtenemos:

2
AH, AT x° RrT
xg = f2 £ — AT, = B o (24)
RTO AHf
comparando (24) con (23) se tiene:
A,
Pyo= - — v T (25)

Un grafico de T, en funcidn de 1/F aparece en la fig. 3.
En esta figura se muestra la distribucidn de datos de u-
na curva de calorimetrfa diferencial de barrido. Debido

a que la cantidad de calor absorbida es directamente pro
porcional a la cantidad de muestra fundida, estas frac--

ciones pueden ser usadas indistintamente.

La fraccién fundida a cualquier temperatura es igual a
la fraccidn del drea total correspondiente a dicha tem-
peratura. La fraccidn inversa puede obtenerse directa--
mente dividiendo el drea total por las dreas parciales
(ver fig. 5).

Generalmente la linea de la figura 3 es curva (ver fig.
4) y 861lo se observa la linealidad para muestras muy pu
ras (aprox. 99.99 %), en el caso contrario o sea mues--
tras contaminadas su rango de fusidn aumenta y el punto
tedrico de fusidn es mds dificil de observar. Por lo tan
to, para estos casos es necesario aplicar una correccién
sobre las dreas parciales y el drea total con el objeto
de enderezar la curva, dicha correccidn puede efectuar-
se por un método de tanteo que no debe exceder el 20 %
ya que si aun as{ la curva no se endereza, implica que
la muestra tiene mds del 2 % de impureza y como se men-
ciond anteriormente , no vale la pena seguir empefiado en

16,
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ella. Aunque por otro lado se pueden efectuar métodos

hasta purificarla. Tambien puede efectuarse la correc-
cidn con la aplicacidn de una ecuacién cuye deduccidn

se mostrard en el siguiente apartado, y que ha sido la
técnica aplicada en este trabajo,

NE

Fig. 4. La linea de puntos muestra una curva ori-
ginal (sin correccidn) obtenida con el Ca
lorimetro Diferencial de Barrido, mientras
que la linea de "equis" corresponde a la
misma curva, pero correjida.



18.

T %

Fig. 5. Velocidad de absorcidn de calor, de una mues-
tra, en funcidén de la temperatura absoluta.
De la griafica se tiene:
A

1 A1 correspondiente a T;
- Atotal
2 (A1+ A,) correspondiente 5*T2

Atotal

1+ A2+ A3) correspondiente a '_1‘3

1/¥5 = i



D) ECUACION SIMPLE PARA LA CORRECCION DE
DATOS EN LA DETERMINACION DE PUREZAS
POR CALORTIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Como se mencion6é antes, uno de los problemas mas comunes
en la distribucidén de los datos obtenidos, en la determi-
nacidén de purezas por Calorimetr{a Diferencial de RBarrido,
es la desviacidén de la linealidad que predice la ecuacidn
(25). Esta desviacidon ha sido atribuida a varios factores,
como la resistencia a la transferencia de calor entre el
portamuestra y la muestra (retrazo térmico); a las limita-
ciones de sensibilidad del aparato que originan estados de
transicidn, antes de la fusidn, que no son detectados; y a
la formacidn de soluciones sdlidas. Por todo lo anterior
es necesario efectuar una correccién a fin de obtener una
linea recta.

Ya se menciond tambien que esa correccidn puede efctuarse
por un método de tanteo, método que resulta muy tedioso y
que consiste en determinar un parametro X que es adiciona-
do al area parcial y al Area total, y los nuevos valores
de las fracciones fundidas son usados para graficar nueva
mente, la temperatura contra el inverso de la fraccidén fun
dida. E1l proceso es repetido hasta obtener la linealidad
esperada.

Sondack1 ha deducido una ecuacidn para obtener el valor a-
decuado de X, evitando as{ el proceso de tanteo. Para la
deduccidén de esta ecuacidén, analicemos nuevamente el gra-
fico de la figura 3.

En este gréfico cada punto 1, tiene las coordenadas At/Ai’

Ti‘ Al efectuar la correccidn, los nuevos puntos i, dardn

las nuevas coordenadas At+ X/Ai + X, Ti que deben caer so-

1. Sondack, D.L. Simple equation for linearization of da-
ta in Differential Scanning Calorimetric purity determi
nations. Anal. Chem. 44, 888 (1972).
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bre una linea recta.

Ve la curva se deduce que la condicidén para la lineali-
dad es:

m, = m pero m = br
A A(1/F)
Por tanto: (AT )y aT),
el m, = ——
5(1/F)1 A(1/F)2
T
Tl
Ta.
T3
|“:‘ \\Fz ‘IF; l“—_—

(AT)1 (AT)2
A/m, | BG/m,

B N

1/F3= 1/F, 1/Fy- 1/F,
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?,- T2 i} T2- T1

At/A3- At/Az At/Az- At/A1

Al aplicar la correccidén X, se obtiene:

T~ T2 T~ T

=3 2 1
At+ X ) At+ X At+ X ) At+ X
A3+ X A2+ X A2+ X A1+ X
TJ- T, ) T,- T,
(e D —1— - 1 —y  (a+ X)(—— - —L—
A3+ X A2+ A2+ X A1+ X
TB- T, _ T,- T,
1 9 1 _ 1
A3+ X A2+ X A2+ X A1+ X
e i S To- T4
(§2f X) - (A3+ X) (A1+ X) - (A2+ X)
(A3+ X) (A2+ X) (A2+ X) (A1+ X)
(A5+ X)(A+ X)(T5- T,) ;._(A1+ X)f42*_x)(T2‘_T1)_m_= o
(A2+ X) - (A3+ X) (A1+ X) - (A2+ X)
_(Azf X)(A2+ X)(T3- T2) . (A1+ X)(A2+ x)(mz— T1) )
Ay~ Ag A- A,

(A,- 42)(A5+ X) (T~ T2)(32+.x) - (A= Ag)(A,+ X)(A2+ X)
(Ay= A5) (A= 4))

-7
o e LA
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(A1- A2)(A3+ X)(A2+X)(T3- T,) - (A A3)(A1+ X)(A2+ X)

2) 2"

(T,- T1) a 0
(A1- Az)(A3+ X)(A2+ X)(T3- T2) = (A2— A3)(A1+ X)(A2+ X)

(Tz- T1).

TB- T, (A2- Az)(A1+ X)(A2+ X)

T, - T (A,- Az)(A3+ x)(A2+ X)

1

T3- T (A2- A3)(A1+ X)

T,- T, (A= Ay)(A5+ X)

A - _
5~ T AjRy= AgzA + A X-ALX

T2- T1 A1A3— A2A3+ A1X- A2X

Tj- T2 A2A1- A§A1- X (A3- A2)

2" T1 A1A3- A2A3- X(AZ- A1)

Tz- T, - A1(A3- A2)- X(Az- A2)
T,- T, - A3(A2- A1)- X(AZ-A1)

(-—2——-3——)[-A3(A2- Ay)- X(A,- A1)]- -A1(A3- Ay)- X(A5- A,)

T,- T Tp= T

~(—=2—2) ag(h,m A))- (——2)(4,- A))X =
T,- T1 T2- T1

-A1(A3— A2)- X(A3- A2)
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T,- T T,- T
(Ay- A1>[-<—2—2)A3-<—3——%>x = A (Ag-8y)= X(Ag-A,)
T2- T1 T2— T1
-7 - - -
~ T: 2)A3' ( T: T, o A1(AL A2) ) 1(45 A2)
T,- T, T,- T, Ay- A Ay— A,
A= A T,- T T,- T A= A
, ¢ g e 3 I Sl AB(_;Z__jLQ - A (—2—2)
Ay-A, T,- T, P,= 1 Ay~ A,
A, = A T,- T y R A.- A
X (—2 2y (3 gy AB(__E___E_)_ A1(~_2___2_)
Ay- A ?,- T, ?,- T, Ay~ A

Despe jando X:

[};2;";2 ]A3 g [‘%ﬁgfég‘} Ay

Aedy ST
A2— A1 T2- T1

Segun la ecuacidn (26) s6lo se necesitan tres puntos de to-
dos los datos, sustituir, calcular X y graficar los datos
ya corregidos. Los puntos seleccionados deben ser de los va
lores altos, medios y bajos de la curva no corregida. La 1i
nea obtenida puede tener una débil curvatura, como de una
"S", la cual se aproximard mds a una recta extendiendo los
puntos sobre el eje 1/F.
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CAPITULO II

INSTRUMENTACION

A) DESCRIFCIOI INSTRUMENTAL

El Calorimetro Diferencial de Barrido modelo 2, es un ins-
trumento sofisticado para la medicidon y caracterizacidn de
las propiedades térmicas de los materiales., Posee un pro--
gramador completamente digital con 30 pasos por srado de tal
manera que se puede programar y mantener a un l{mite supe-
rior, programar a un limite inferior o automaticamente ci-
clar bajo un programa de velocidad lineal entre dichos 1i-
mites.

Con el objeto de proporcionar una descripcién mas detalla-
da sobre los controles de mayor importancia en el equipo,
se hace la sigulente enumeracidn grafica

X E!g “
) |

Fig. 6. Calorimetro Diferencial de Barrido modelo 2.



1. cubierta del-analizador

2. cubierta protectora

3. controles del panel frontal

4. cubierta de los controles del panel oculto

Al aparato se integran las siguientes unidades:
- Un analizador potenciométrico para andlisis térmico
con rango multiple y marcador de temperatura.
- Tanque del gas de purga,que puede ser Argén o Nitrd
geno con un 99.99 % de pureza minima y completamen-
te seco.

Analizando por separado cada una de las partes enumeradas

en la figura 6, tenemos:

. B L 1

Fig. 7. En esta grafica se muestra el sistema de
circulacidén del agua, sistema del gas de
purga y el de vacfo. Se distinguen las si
guientes partes:

A TRENENE, ¢
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1.
2.4
3
4.
5.
6,
7.
&,
9.
10.

Reservorio (depdsito del ayua)

Bomba de circulacidn del agua

Agarradera movil

Entrada del gas de purga

Salida del gas de purga

Bomba de vac{o

Linea del vacio

Camara de turbulencia

Conecciones del encendido de la bomba de vacio

Conecciones de los portamuestras

T T Ty

e

- .. 'r'l.-f

Fig. 8. Como puede verse, en esta figura ha sido

1. Tapadera que protege las resistencias de plati-

removida la cubierta y el disco, que pro-
tegen los calorimetros; ademds se muestra
la colocacidén de las tapaderas que prote-
gen las resistencias de platino. Se pue--
den distinguir las siguientes partes:

no colocadas bajo los calor{metros.
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2. Tapadera del calorimetro

3. Calor{metro descubierto

4. Calor{metro cubierto

5.Lugar donde se coloca la muestra.

4
]
C

Fig. 9. En esta figura se muestran los controles
del panel frontal, en donde se llevan a cabo
las programaciones de temperatura, veloci--
dad de calentamiento, velocidad de enfria--
miento, controles para calibracidn de linea
base etc., Se observan las sigulentes partes:



23,

1. Boton de encendido

2, Botdn de calentamiento

3. Botdn para detener el prograna

4, Botdn de enfriamiento

5. Selector del 1{mite superior de tempera-

tura,

6. Pantalla de velocidad de calentamiznto

7. Selector de la velocidad de calentamiento
8. Selector del l1{mite inferior de tempera-

tura.
9. Pantalla de la velocidad de enfriamiento
10, Selector de la velocidadde enfriamiento
11. Programador de la sensibilidad del apa-
rato.

12, Cero del aparato

13. Botdn para correjir la pendiente de 1la 1i
nea base,

14. Lanpara indicadora de temperatura

15. Fantalla indicadora de temperatura

16, Selector de la forma del programa de ba-

rrido.

Fig. 10. Esta porcion del equipo ha sido designada



como controles del pénel oculto y cuya
funcidn consiste, en términos generales,
en efectuar los ajustes necesarios para
calibrar la linea base y la temperatura;
lo cual serd detallado en la siguiente
seccidn. Se distinguen las siguientes par
tes:

1. Selector de la escala de temperatura

2. Bomba de vacfo

3. Palanca de circulacidn de agua

4. Tornillo para calibrar la pluma en la escala de la
ordenada.

5. Botén de presidn para probar los segmentos de la
pantalla de temperatura y que ademds introduce un
circuito de seguridad para barridos arriba de 800
ok,

6. Control para disminuir la curvatura de la linea ba
se.

7. Selector de un valor constante para la calibracidn
de temperatura.

8.[Controles para calibrar la temperatura tedrica

9.

con la temperatura experimental.

B) DESCRIPCION OPERACIONAL

Como se menciond en la seccidn anterior, el Calor{imetro
Diferencial de Barrido difiere del Analizador 1Térmico Di
ferencial, tradicional, en un aspecto fundamental: el sg
gundo que mide y grafica directamente la diferencia de
temperatura entre la muestra y la referencia, mientras
que el primero mide la diferencia de energfa necesaria

para mantener la misma temperatura (en la muestra y la
referencia) durante el andlisis. Cuando ocurre

29.
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una transicidn endotérmica, la energfa absorbida por la
muestra es reforzada, lo cual provoca tambien un aumento
en la energfa de la referencia para mentener el balance
de temperatura. Debido a que la energfa proporcionada a
la referencia es equivalente en magnitud a la energia ab
sorbida en la transicidn, un grdafico de este balance de
energfa produce una medicidén calorimétrica de la energfa
de transicidn.

En la figura 11, se da una representacidn esquemdtica del
Calor{metro Diferencial de Barrido, el cual puede ser fg
cilmente compremndido si lo dividimos en dos circuitos

de control separados; uno para el control de la tempera-
tura promedio y otro para el control de la temperatura di
ferencial. En el circuito de la temperatura promedio, un
programador envia una sefial eléctrica que es proporcional
a la temperatura deseada por el portamuestra y el portare-
ferencia. La informacidén del programador de temperatura va
tambien unida a la parte del graficador de la carta que a-
parece marcando la abcisa. lLa sefial del programador que
llega al amplificador de la temperatura promedio es compa
rada con la que llega delos termdmetros-resistencias de
platino colocados en la parte baja de los calor{metros,
por medio de un circuito computador de la temperatura pro
medio. Si la temperatura requerida por el programador es
mayor que la temperatura promedio de los portadores de
muestra y referencia (calorimetros), mds energia sera en-
viada a los calentadores, que al igual que los termémetroi
resistencias se hallan colocados bajo el portamuestra y
portareferencia. Por el contrario si la temperatura prome
dio requerida por el programador es menor, la energia de
los calentadores serd disminuida.

En el circuito de control de la temperatura diferencial,
las sefiales que representan las temperaturas de la mues-
tra y la referencia, son enviadas al amplificador de la
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temperatura diferencial por medio de un circuito compa-
rador que determina cual de las dos sefiales (temperatu-
ra) es mayor. El amplificador diferencial ajustard el
desvalance en energfa, por medio de los calentadores, en
la aireccidn y magnitud necesarias para corregir dicha
diferencia. Una sefial proporcional a la energfa diferen~
cial es tambien transmitida al graficador.

CigcyiTO DE CONTROL BF LA

} . -
' ; Qire DECONTROL RE L
TEMPERATVRA DIFERENCIAL : "% piro bE R A
1}

PERATURA PrROMEDI'S .

TEMPERATURA DE LA MVETRA TEMPERATURA DE LA MUEIT] kA
0 GRATHADE R MAKIADD R
7 $DETEMR)
SRT A, PROGR A -
N\“B"-TRP MADO R, .
<
“¥ia %»g
/3 z\m
23 Ay
/ v \® .
*‘/;‘/‘3 = \p
a o

AMPLIFILADOR

(LEMP?. v\FEREY
eAnL )

!

AMRUIF\LADOR] | [CireviTo compn
((EMP. Promgl—|RADOR (TEMP.
Dyo ). *|PROMED/ ).

O m G e e B g e YR e o e S e E Me e G S W e W e e S

9bRTM_
REFERENCIR

TEMVYE/ATURA DE LA REFER €L b ON\JeMPERATUKA bk tA REFEKENCH |

- —-— - -—

Fig. 11. Diagrama de bloques del CDB modelo 2



C) OPERACION

Para efectuar cualquier tipo de andlisis con el equi-
po es necesario realizar los siguientes pasos:
Abrir la valvula del gas de purga(a una presidn de 20
PSI).

Encender la bomba de circulacidén del agua llevando la
palanquita"CIRC" a la posicidn de encendido (ON)(ver
fig. 10).

Presionar el botdn de encendido (POWER) el cual se ilu-
minard al igual que el botdn HOLD y las pantallas, tem-
peratura (TEMPERATURE, que mostrard 000.0), velocidad

de enfriamiento (C.R.) y velocidad de calentamiento (H.R
(ver fig. 9).

Fijar los 1{mites superior e inferior (U.L. y L.L.) al
valor de temperatura que se va a iniciar el barrido (ver
fig. 9).

Seleccionar la velocidad de calentamiento con el botdnm
colocado en la parte inferiof de la pantalla de veloci-
dad de calentamiento (H.R.,la cual mostrard el valor se-
leccionado). Si se quiere, se puede tambien seleccionar
la velocidad de enfriamierto con el botdn colocado bajo
la pantalla de velocidad de enfriamiento (C.R.).
Presionar el botdn de calentamiento (HEAT) para llevar
la temperatura al valor fijado en el paso 4, Alcanzado
este punto, esperar de 10 a 15 minutos dntes de iniciar
el trabajo con las muestras. kste intervalo puede servir
para revisar el agua del reservorio (ver fig. 7); fijar
el botdén MODE, colocado en la parte inferior de la pan-
talla de temperatura, en la posicidn del programa desea-
do; y para encenaer el greficador.

Quitar la cubierta protectora externa (ver fig. 6), a--
brir el protector de los portamuestras empujando la pa-
lanca hacia arriba y giranuo en angulo ue i80° en senti

32.
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do contrario a las agujas uel reloj.

oe. Colocar la tapadera que protege los circuitos de los ca-
lor{metros, sobre los recipientes de muestra y refereucia
(ver fig. 8). Es importante no olvidar este paso ya que

de esta manera se evita el riezgo de que las tapaderas de
los calor{metros o cualquier otro material caiga en las
cavidades de estos y se dafien los circuitos.

9. En el portamuestra izquierdo se coloca la muestra y en el
derecho, la referencia (generalmente es una cazuela de a-
luminio u oro vacfa y tapada). Al cerrar el portamuestra
y portareferencia, dejar las tapaderas bien colocadas y
con la misma orientacidn (tomando como referencia los a--
gujeros).

10. Retirar la tapadera, cerrar el protector y colocar 1la cu-
bierta.
11. Antes de programar calentamiento fijar:

a) el 1{mite superior (U.L.)

b) la velocidad de calentamiento (la cual puede dis-
minuirse al acercarse al punto de fusidén de la
muestra.)

¢) el valor del control de sensibilidad (R, depen--
diendo del peso de la muestra) y

d) la velocidad de la carta del graficador.

12. Con estos valores establecidos se corre un termograma de
prueba para detectar el punto de fusidn y el tamafio del
termograma, de esto se obtiene que:

a) si la muestra funde a una temperatura mayor o me-
nor en 2 grados de su valor tedrico, hay que efec
tuar una purificacidn hasta aproximarla al punto
tedrico.

b) si el termograma se sale de la carta o es muy pe-
queflo, se puede efectuar una correccidn en el con
trol de sensibilidad (R).
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PRECAUCION: no calentar arriba de 700°k (500°C)
cuando se tengan cazuelas de aluminio en la muestra
o en la referencia, ya que fundirfan y dafiar{an los
calor{metros.

PREPARACION DE MUESTRAS

. Primeramente hay que serciorarse si la balanza estd ca-
librada, de no ser as{ utilizar los botones COARSE y FI
NE.

. Pesar la cazuela de muestra (de aluminio u oro segin la
temperatura de trabajo, as{, si la muestra funde arriba
de 773°k (500°C) usar cazuelas de oro y abajo de 773°K,
de aluminio). Anotar el peso.

. Apagar la balanza y sacar la cazuela (sin la tapadera),
colocar una cantidad adecuada de muestra.

» Llevar la cazuela con muestra, nuevamente, a la balanza;
encender y anotar este peso.

. Por diferencia de peso determinar el peso de la muestra.

. Pesada la muestra, proceder a sellarala usando el instru
mento adecuado de presidén (P-E parte N° 219-0048).

NOTA: cuando la muestra sublima, tiene que usarse
un tipo especial de cazuela, la cual debe ser se-
llada con un instrumento especial,
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CAPITULO III

CALIBRACION DEL APARATO

A) CALIBRACION DE LINEA BASE.

La calibracidén de la linea base es muy importante ya que
de ello depende la buena resolucidén del aparato y la repe
tibllidad de un termograma. Para efectuar dicha calibra--
cidén es necesario hacer los siguientes ajustes:

- Cero del graficador N T B B SO cero de la carta
- Ifmite inferior (L.L.) ceeveeneeen. 340°K
- Limite superior (U.L.) ...eeeee. =) 773°K
- Velocidad de enfriamiento (C.R.)e.ve.. 320 grad/min
- Velocidad de calentamiento (H.R.) .... 320 grad/min
- Sensibilidad (R) .eveecocecsconcnsens 20 mcal/seg
- [Controles de calibracidnfCalibrador de tempe-

oo vomponetara ozt oo (188 0%

temperatura (T.C.R.)... 883.8

- Inicio de la pendiente (S.0.) ceeeeves. 300
- Forma del programa (M) .c.cceececcccans HOLD
- Velocidad de la carta ...ecevceeccncns 20 mm/min

1. Con los calorimetros vacfos y las tapaderas bien o-
rientadas, efectuar un barrido de calentamiento ele-
vando la temperatura hasta el 1{mite superior. Obser
var la(s) defleccidn(es) de la pluma del graficador.
Enfriar al 1{mite inferior.

2. Cambiar la velocidad de calentamiento (H.R.) a 80 grad/
min., y el valor RANGO (R) a 10 mcal/seg. Calentar al
1{mite superior y corregir las deflecciones de la plu-
ma con el control PENDIENTE (S) o el balance de AT (AT-
B). Al detenerse el programa en el l{imite superior,
comparar el punto de partida con el punto final de la
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linea trazada , usando como referencia las lineas
del papel; si no coinciden corregir con el control
PENDIENTE (S).

3. Gentralmente después de los pasos anteriores se ob
tiene un grafico como el de la fig. 12, del cual
puede determinarse la correccidén necesaria hasta
obtener la linea base dptima, aplicando el procedi
miento siguiente:

a) Separar el termograma y construir la linea ba-
se mostrada en la fig. 12, extrapolando la por
cidn inicial de la curva A hacia atras (a) has
ta interceptar la linea perpendicular (b) tra-
zada del punto donde se inicid el programa,

b)Unir el punto de interseccidn(c) con el punto(d).

¢) Medir la mdxima distancia (f) de la linea cong
truida (e). La curva mostrada tiene 0.5 pulg. de
curvatura sobre la linea base. Un cambio en el
sentido da las agujas del reloj, del control BA
LANCE DE AT ( AT-B), de 31.2 divisiones corregi
rd dicha curvatura.
NOTA: una pulgada de curvatura se corrige con a
proximadamente 60 divisiones.

4. Hecha la correccidn anterior, disminuir la velocidad
de calentamiento a 40 grad/min., la velocidad de la
carta a 10 mm/min. y programar hasta 773°K.

5. S1 la linea base tiene mds de 5 divisiones de curva-
tura, repetir del paso 3 al 4.

CALIBRACION DE TEMPERATURA,

Ia calibracidén de temperatura es necesaria debido a que
de esta manera se logra igualar la temperatura que mues
tra la pantalla indicadora, del panel frontal, con la que
verdaderamente tienen los calor{metros. Este desvalance
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Fig. 12. Construccidn tfipica de una linea base &p
tima sobre un rango de temperatura de
323°k a 773°K. Curva A, linea base sin ca
librar; curva B, linea base calibrada.

323%
999 ‘4

Fig. 13. Linea base para un rango de tempe-
ratura de 323°K a 999.9°K. Optima
a 773°K.
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ocurre cuando se hace cambio de escala de temperatura

o cuando se cambia el ges de purga. La calibracidn se

efectia con los controles Temperatura cero (T.C.Z.) y

Calibrador del rango de temperatura (T.C.R.). coloca-

dos en el panel oculto. Se usan como estdndares de ca

libracidn el indio (p.f. = 429.78°k, H

£ = 6.79 cal/

gr.) y el cromato de potasio (p.f. = 943.7 oK, H, =
8.50 cal/gr.).

t

NOTA: es necesario recordar que cuando la muestra
funde arriba de T773°K debe ser encapsulada en ca-
zuelas de oro lo cual implica tambien que hay que
cambiar la referencia.

Efectiense los siguientes ajustes:

- Limite inferior (L.L.) %= iaihaela 350°K
- Limite superior (DU.L.) cerecees 500°K
- Sensibilidad (R) ceeeevococvoccs 5 mcal/seg.

Pesar aproximadamente 5 mgr. de indio y encapsularlo
en aluminio, usar como referencia una cazuela de oro.
Efectuar un barrido de prueba a una velocidad de ca-
lentamiento de 40 grad/min., observar la defleccidn
de la pluma en el punto de transicidn para distribuir
el termograma en el papel de la carta. Detener el pro
grama presionando el botdnm HOLD, enfriar y esperar a
que se ilumine la lampara indicadora (verde).

Repetir el barrido a una velocidad de calentamiento

de 10 grad/min. y una velocidad de la carta de 240 mm/
min, Determinar la temperatura de transicidn como se
muestra en la figura 15. Programar enfriamiento.
Sustituir el indio por aproximadamente 6.0 mgr. de
cromato de potasio estdndar, fijar el 1imite superior
en 999.9, efectuar un barrido de prueba a 80 grad/min.
A 800°K, aproximadamente, el programa se detendrd con
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30 f
AY0°K
40
5o
g9 kK
4o _/\ 4//\______7 %
a0

Fig. 14. Linea base Sptima para un rango de tem-
peratura de 340 a 999.9°K.

el objeto de introducir un circuito de seguridad por
medio del botén Prueba de ldmpara (L.T.), presionar y
programar nuevamente calentamiento. Observar la deflec
cidn de la pluma.

6. Repetir el barrido a 10 grad/min. y 240 mm/min. de ve-
locidad de la carta. Determinar la temperatura de tran
sicidén segin la fig. 15.

T. Para efectuar la correccidn de la temperatura, resolver

la siguiente ecuacidn:

AR-RZ[

1. Manual del aparato de CDB. p. 3-14

AT1nd - ATact 1

LTact 1000

(27)




8.

9.
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donde: AR= nimero de divisiones necesarias para ca-
librar el control del Rango de temperatu
ra (T.C.R.).

R= valor del control Rango de temperatura
(T.C.R.).
AT, 4= diferencia entre las temperaturas de tran
sicidén experimentales.
AT .= diferencia entre las temperaturas de tran

act . i
sicion teoricas.

As{ por ejemplo si el Calibrador del rango de temperatura
(T.C.R.) es 850 y el punto de fusidn experimental para el
indio es 440.4°K y para el cromato de potasio, 975.6°K;
tenemos:

ATind = 975.6 bl 44004 - 535-2

AT, ., = 943.7 - 429.8 = 513.9

AR = (850)%2 -233.2 = 513.9 1 . 30 divisiones
51%.9 1000

como el AR es positivo, al wvalor del Calibrador del rango
de temperatura (T.C.R.) se le adiciona el AR. Si hubilese
sldo negativo se resta.

Hacer el ajuste del control de calibracidén del rango de
temperatura calculado y repetir los barridos del indio y
cromato de potasio. Calcular ATind'

Repetir los pasos 4 a 8 hasta que ATind sea 513.9 ¥ 0,5.
Con el control Calibrador de temperatura cero (T.C.Z.)

hacer que la temperatura de transicidn del cromato de po
tasio ocurra a la tedrica ¥ 0.5 y 1la del indio, a la ted
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rica ¥ 0.2.

NOTA: al rotar una divisidn del control Calibrador de
temperatura cero (T.C.Z.) en el sentido de las agujas
del reloj, disminuye la temperatura en 0.5°K.

11. Hecha la calibracidn de la temperatura, todas las tempera-

turas experimentales de fusidn deben estar dentro de 2°K
de su valor tedrico.

\_ &

Temp (%K)

1oy

|
:TemYerc\'\'wa & Traiiie

Fig. 15. Determinacidén de la temperatura de transicidn.
Unir los puntos A y B, trazar una tangente a la curva
(¢) hasta cortar la recta AB; de este punto tirar una
perpendicular a interceptar la abcisa. E1l punto de in-
terseccidn es la temperatura de transicidn.
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CAPITULO IV

PARTE EXPRRIMENTAL

A) DESCRIPCION.

Antes de iniciar el andlisis de las muestras selecciomnadas,
se procedidé a la calibracidén del aparato segun el orden es-
tablecido en las secciones A y B del capitulo anterior. Una
vez calibrado el aparato se efectud un barrido de prueba de
las muestras para comparar su punto de fusidn con respecto

a los valores tedricos, obteniéndose que en tres de ellas -
(acido o-clorobenzdico, dcido m-clorobenzdico y acido Oxd--
lico), dicho punto diferfa. Por esta razdén fueron sometidas
a un proceso de purificacién por sublimacidn.

Hecho lo anterior restaba unicamente determinar la constan-
te de calibracidén del aparato que viene a ser las veces de
un factor de conversidén, para ello es importante saber que
el drea de un pico obtenido con el Calor{metro, es indepen-
diente de la temperatura de medicidén y de la velocidad de =
barrido. Por lo tanto la calibracidén sera la misma en cual-
quier puntd sobre todo el rango de temperatura, independien
temente que el proceso sea un calentamiento, enfriamiento o
un trabajo isotérmico. Tambien las variaciones en la veloci
dad de flujo del gas de purga y la temperatura de la cubier-
ta protectora de los portamuestras, no afectan significativa
mente la calibracidn.

Por estas razones se ha comprobado que el drea de un pico es
directamente proporcional al cambio de energ{a por unidad de
peso, esto es, AH en calorfas por gramo; al peso de la mues-
tra, Wy a la velocidad de la carta S. Tambien es inversamen
te proporcional al valor del RANGO (R) fijado! Por tanto:

1. Manual del aparato de Calorimetrf{a Diferencial de Barrido,
po 3"17.
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AHﬁg S e A (25)

DH W S
R

En donde K es la constante de calibracion del aparato.

= KA (29)

K- DHYS (30)

Para determinar el valor de X se utilizaron 5.9 mgr. del
elemento indio (patrén de calibracidén) con un valor de R
(RANGO) de 5 mcal./seg, una velocidad de calentamiento -
(H.R.) de 5 grad/min y una velocidad de la carta(S) de -
240 mm/min; la temperatura de fusidn observada fue de --
429.8°K (el valor tedrico es 429.78). Nos restaba deter-
minar el area del termograma (ver termograma N°1) lo cual
se efectud por medio de un planimetro al que tambien tuvo
que determinarsele su constante (constante del planimetro).
Para ello se graficaron en papel milimetrado, cuatro figu-
ras rectangulares con las siguientes dimensiones:

FIGURA LARGO(D) ANCHO(h) AREA TEORICA(bXh)
1 5 cm 4 cm 20 cm2
2 4 cm 2 cm 8 cm2
3 2 cm 2 cm 4 cm?
4 2 cm 3 cm 6 cm2
Al barrer estas areas con el plan{metro, se obtuvo lo si-
guiente:
FIGURA AREA OBSERVADA
1 200 U° de planimetro
2 80 U° de planimetro
3 40 U° de planimetro
4 60 U° de planimetro
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La constante se determind medisnte "3 1oL lent. -~ua-
Ld
cion
(1) = ¥4 (31)
donde: (L) = drea tedrica

K = constante del planimetro

ks

’ - A] "y
numero de revoluciones de 1o rued

=
L

3

registradora del planfim tro (dresx
observada).

como las fipuras son rectansulares, (L) = b.h
Por tanto:

bXh = KM (32)
K = 22 (33)
' M

Aplicando esta ecuacién se obtuvieron lcs si-ulentes va-
lores de K:

FIGURA  4RKA TUWORICA(bXh) AKEA O7  KVADA(K)
2

.
i ;‘Y‘

1 20 cm 200 17 0,100
2 8 cm® 80 v’ 0.40(
3 4 cm2 40 U2 Q,100
4 6 cm2 60 Uz 0,100

2,2 .
= anlmnetr
Kpromedio 0.1 em“/U° de pluninetro

Habiéndose determinado XK del planfnetro, se rrocedid =

determinar el drea del pico de fusidn del indio, Tesule

tando un valor de 700 U2 de planimetro, el cual =zdian-
2 L

te el valor de Kplan. se transforma en T70.0 cm”~. Erton-
ces tenemos:

A = 70,0 cm2

W =5.9 mxr = C.0059 ¢r

R = 5 mcal/seg = 0,005 cal/seg

S = 240 mm/min = 0.40 cm/ses

44,



AH, = 6.79 cal/gr

Por lo tanto:

AH WS _ _6.79 cal /gr x 0.0059 gr x 0.4 cm/seg

45.

A R 70.0 cm2 x 0,005 cal/seg

K = 0.045784 cm™

Determinado K, el AH de cualquier muestra puede calcu-
larse a partir de la ecuacidn:

AH, = —X AR (34)
W S

REACTIVOS . UTILIZADOS.,

1. Indio .... Estdandar calorimétrico y de temperatura.
Perkin-Elmer parte N° 319-0033

2. .Cromato de potasio ... Estdndar calorimétrico y de
temperatura. P-E parte N° 319~-0037.

3, Acido Benzdico .... Bodega N° 1 de 1a Fac. de Quimi
ca y Farmacia. U, de £1 Salvador.

4. Acido o-clorobenzdico .... Bodega N° 1 de la Fac. de
Qca. y Fcia. U, de E1 Salvador.

5. Acido m-clorobenzdico .... Bodega N° 1 de la Fac. de
Qca. y Fcia, U de E1 Salvador.

6. Acido Oxalico .... Bodega N° 1 de la Fac. de Qca. y
Fcia. U. de E1 Salvador.

7. 4cido Succfnico .... Bodega N° 1 de la Fac. de Qca. y
Fcia. U. de El1 Salvador.

MATERIALLS

- Desecadores
- Vasos de precipitado de 50 ml
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- Vidrios de reloj

- Horno para secar muestras a vacio

46.

- Cazuelas de aluminio para muestra y referencia (P-E.

parte N® 219-0041)

- Cazuelas de oro para muestra y referencia (P-E. parte

N° 219-0042).

- Instrumentos de presidn para preparar las muestras en

las cazuelas (P-E. N° 219-0048).
- Balanza electrdnica Perkin-Elmer A-2
- Planfmetro modelo L-20M.

DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS Y CALCULOS

1, Condiciones fijadas para el andlisis:

MUESTRA W R H.R S
(gr) (cal/seg) (grad/min) (cm/seg)
Ac. Benzdico 0.004 0.010 10 0.40
Ac. o-clorobenzdico 0.0021 0,005 10 0.40
Ac. m-clorobenzdéico 0.003 0,010 10 0.40
Ac. Oxdlico 0.0032 0.010 5 0.40
Ac. Succinico 0.0020 0.005 5 0.267

2. Cdlculo de la entalpfa de transicidn y de fusidn:

Para determinar la entalpfa de transicidn de las mues-

tras analizadas, se utilizd la ecuacidn (34). As{ por

ejemplo para el dcido benzdico se tiene

K = 0.045784 cm™

Atz 116,92 cm2 (ver seccidén 3 de este cap.)

R = 0,010 cal/seg
W = 0.004 gr
S = 0.40 cm/seg
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K AR
W S

Por tanto: AHt =

0.045784 em” 'x 116,92 em® x 0.010 cal/seg

0.004 ge x 0.40 cm/seg

AIH;= 33,457 cal/gr

Para calcular la entalpfa de fuasidn, sdlo se multipli-
ca la entalpf{a de transicidn por el peso molecular.

AHf AHt x M

ac. benzdico

bH, = 33.45 cal/gr. x 122 gr/mol
AHf 4082.12 cal/mol

de igual forma se procedid para las muestras restantes.

MUESTRA Te Ty Axy Dy
(°K) (°x) (cal/gr) (cal/mol)
Ac. Benzdico 395.9 395.4 33,457 4082.12
Ac. o-clorobenzdico 412.6 415.0 39,06 6112.89
Ac. m~-clorobenzdico 427.0 428.0 36.87 5770.15
Ac. Oxdlico 373.7 374.5 52.42 6604 .92
Ac. Succinico 457.2 458.0 56.8% 6705.94
T, = temperatura experimental de fusidn
T. = temperatura reportada de fusidn]

3. Areas parciales y su respectiva temperatura, areas to-

tales:
MUESTRA: dcido dcido dcido dcido Acido
benzdico o-cloro- m-cloro- oxalico succi{nico
benzdico Dbenzdico
A, (cm?) 1.5 2.1 0.7 2.3 1.6
T, (°K) 395.042  409.7 425.0  372.37 454 .58

. Pd
continua.....

1. Weast,R.C., Handbook of Chemistry and Physiscs, 57° edi-
tion (Cleveland, Ohio: press, 1976). p. C-81.




A, (em®) 2.7 4.8 1.9
7, (°K) 395.25  410.53 425.8
A5 (cn®) 5.2 10.7 3.85
T, (OK% 395,852 411.35 426.6
Ay (cm®) 9.7 22.1 10.87
T, (°k) 396.283 414,2  427.5
A, (°K) 116.92  13%6.5 96.65

Ay = drea total

4.1
372.76

7.9
373.16
14.65
373.58

146.55

48

4.35
455 .44
10.45
456,28
22.%
457.10

132.56

4. Cdlculo del inverso de la fraccidn fundida (usando ecua
ciones de la fig. 5):

MUESTRA INVERSO DE LA FRACC. FUNDIDA
1/F, 1/F, 1/F3 1/F4
Ac., Benzdico 77.95 43,30 22.48 12.05
Ac, o0=clorobenzdico 65.00 28.44 12.76 6£.18
Ac. m-clorobenzdico  138.07 50.87 25.10 8.89
Ac. Oxdlico 63.72 35.74 18.55 10.00
Ac. Sucefnico 82.85 30.47 12.68 5.94

5. Puntos tomados en la correcidén de datos para la linea-
1idadfutilizando ecuacidn 26):

MUESTRA: dcido dcido dcido dcido écidg
benzdico o-cloro- m-cloro- oxalico succini
benzoico, benzoico. CO.,
Ay (em®) 2.7 4.8 0.70 2.3 4.35
7, (°K)  395.25 410.53  425.0 372,37 455.44
A, (cm?) 5.2 10.7 1.90 4.1 10.45
T, (°K)  395.85 411.35 425.8 372.76  456.28
A (cm?) 9.7 22.1 10.87 14.65  22.30
7, (°K)  396.28  412.2  427.5 373,58  457.10
X 1.93 15,22 2.553 4.61  13.78

EXT ST

M

T e
k: (A . |



6. Datos corregidos:

Ac.
Ac.
Ac.
Ac.
Ac.

7. Cdlculo de pureza:

MUESTRA

Benzdico
o-clorobenzdico
m-clorobenzdico
Oxalico

Succinico

49.

INVERSO DE LA FRACC. FUNDIDA

1/F1 1/F2
34.65 25.67
8.76 7:58

30.496 22.28
21.87 17.35
9.51 8.07

1/F3 1/F4
16.67 10.22
5,85 4.06
15.49 T7.39
12.08 7.85
6.04 4.05

Para poder determinar la pureza es necesario conocer

el porcentaje molar de impureza, lo cual se consigue

utilizando las ecuaciones (17) y (18). As{ por ejem-

plo para el dcido benzdico tenemos

AHf = 4082,12 cal/mol
Aﬂ&.= 0.067 °k (ver grifico correspondiente)
R = 1.98 cal/mol x %
T, = 396.357°K (ver grafico correspondiente)

BH, ATf

R T2
o}

4082.12 cal/mol x 0.067°K

1.98 cal/mol °K x (396.357°K)%

X

B

=8.79 x 1074

% molar de impureza = 8,79 x 1072 %

% de pureza =

100 - 8.79 x 1072

%



% de pureza = 99.91 %

de igual forma se procedid para las

MUESTRA BT
(°k)
Ac. Benzdico 0.667

Ac. o-clorobenzdico 0.474
Ac. m-clorobenzdico 0.111
Ac. Oxdlico 0.086
Ac. Sucecinico 0.413

2

muestras restantes,

0 B % de pureza
( %z )
396.357 8.79 x 10°%  99.91
413.14 8.58 x 1072 99.14
428,35 1.76 x 107>  99.82
374,265 2.04 x 10>  99.80
457.53 6.68 x 10°° 99,33
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CAPITULO V

COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

COMENTARIOS.

Se considerd como punto de trabajo la determinacidn de Pu
rezas, debido a que el objeto de este es introducir la Ca
lorimetr{a Diferencial de Barrido en nuestro medio; una -
técnica que tiene ya varios siglos de haber nacido y que
estos df{as estd siendo iniciada. Se tiene la idea que la
determinacidn de purezas es una de las aplicaciones mis -
sencillas de la técnica, debido a que en la actualidad ex
isten una serie de trabajos bastante sofisticados al res-
pecto. Se abriga la esperanza que en un futuro se puedan
efectuar trabajos de esa altura.

Como puede verse en el presente informe, el aspecto técnl
co de la disciplina es muy sencillo requiriendose un poco
méds de trabajo en la teorfa sobre el andlisis de resulta-
dos, aunque esto puede atribuirse a la escaces de biblio-
graffa que se ha afrontado y tambien a algunas partes del
equipo utilizado que causaron cierto retrazo, como es el

caso del planimetro utilizado para la integracidn de dreas;
el cual en principio no querf{a funcionar adecuadamente. Por

otro lado algunas de las muestras seleccionadas tuvieron -

que ser purificadas por sublimacidén ya que en un barrido -
de prueba que se realizd se obtuvierom resultados, en cuan
to a punto de fusidn, que difer{an mucho del valor tedrico.

A pesar de los inconvenientes presentados, se esta satisfe

cho de los valores obtenidos.

CONCLUSIONES.

Haciendo un andlisis de lo que se ha hecho y de lo que se

ha obtenido, vemos que para la determinacion de purezas
es fundamental la determinacidén de la entalpfa de fusidn
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la cual, como sabemos es una proplcdad termoaindmica de

las sustancias que depende de la estructura gquimica.

Es as{ como las sustancias seleccionadas fueron egcogidas
con el objeto de evidenciar la relacidn entre el H y la
estructura, lo cual se muestra a continuacidn:

MUESTRA FORMULA PESO AH, (cal/gr)
DESARROLLADA MOLiCULAR
O:C-0H
Ac. Benzdico 127 gr/mol 33,46
O=c-0OH
. C ,
Ac. o-clorobenzdico 156.,5 gr/mol 39.06
O=C-OH
Ac. m-clorobenzdico 156.5 gr/mol 36.87
c\
’, 0\\ /0
Ac. Oxdlico ¢ -c’ .2H,0 126 gr/mol 4$2.42
HO” OH
Oy 0
Ac. Succimico C - CH, - CH, - C” 118 gr/mol 56.83
HO” ~OH

Si se compara el calor de transicidén del dcido benzdico
con el del dcido o-clorobenzdico, es de notar que en el
segundo hay un incremento, el cual 1ldgicamente puede a-
tribuirse al aumento del peso molecular por la incorpo-

racidn de un dtomo de cloro; lo mismo se observa para el
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dcido m-clorobenzdico. Ahora bien si se compara la ental-
pfa de transicidn del dcido o-clorobenzdico con la del &a-
cido m-clorobenzdico, se observa que la del segundo es me
nor que la del primero; esto puede deberse al efecto in--
ductivo que ejerce el haldgeno colocado en la posicidn me
ta.

En cuanto al dcido oxdlico y succi{nico, es evidente que
tiene que existir una diferencia en entalpfa ya que el pe
so molecular del primero (sin incluir moléculas de agua),
es menor que el del segundo.

Es tambien importante hacer notar la relacidn que existe
entre el valor de ATf y el porcentaje de pureza (ver cua-
dro 1). For otro lado es evidente tambien la relacidn
existente entre la temperatura de fusidn y el grado de pu
reza (ver cuadro 2).

MUESTRA ATf % de pureza
Ac Benzdico 0.067 99.91
Ac. o-clorobenzdico 0.474 99.14
Ac. m-clorobenzdico 0.111 99.82
Ac. Oxalico 0.086 99.80
Ac. Sucecinico 0.413 99.33
Cuadro 1. Cuadro comparativo entre el ATf y el
porcentaje de pureza.
MUESTRA Tobs. Treal % de pureza
(°k) (°k)
Ac. Benzdico 395.9 395.4 99.91
Ac o-clorobenzdico 412.6 415.0 99.14
Ac. m-clorobenzdico 427.0 428.0 99.82

4
continua....



Ac. Oxdlico 373.7 374.5 99.80
Ae. Suceinico 457,2 458,0 99,33

Cuadro 2. Cuadro comparativo entre la temperatura
de fusidén y el porcentaje de pureza.

Finalmente, con los resultados obtenidos podemos concluir
que la Calorimetr{a Diferencial de Barrido es una técnica
sencilla pero valiosa, puesto que nos proporcions un dato
concreto sobre la pureza de un material. Hacemos notar es
to debido a que generalmente en los trabajos de laborato-
rio, nos conformamos unicamente con determinar el punto

de fusidn de la sustancia para predecir su pureza; dato

este que es arbitrario, subjetivo e impreciso.
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