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PRO L o G o 

El propósito del presente trabajo de graduación, está orie~ 
tado hacia la utilización de una técnica químico- f ísica pa­
ra la determinación de entalpías de fusión y pur e za de com­
puestos químicos; dicha técnica conocida como Calorimetría 
Diferencial de Barrido constituye en la actualidad, una di­
sciplina aplicable no sólo en los dos aspectos mencionados, 
sino en una gran cantidad de trabajos tanto a nivel cienti­
fico como, industrial. 

Para la realización del trabajo se utilizó un Calorímetro 

Diferencial de Barrido modelo 2. El método consiste en ca-­
lentar, hasta fundir, una muestra previamente pesada en pr~ 
sencia de un material de referencia. En el punto de fusión 
el graficador del aparato proporciona un gráfico (termogra­
mal de la energía diferencial entre la muestra y la referen 
cia, en función de la temperatura; y del cual se determina 
la entalpía de fusión como dato primario para el cálculo de 
la pureza. 

Se consideró la determinación de purezas por Calorimetría 
Diferencial de Barrido como punto de trabajo, debido a que 
en la actualidad no se ha realizado ninguna aplicación de 
esta técnica en nues~ro medio; razón por la cual se espera 
que este sirva pa.ra iniciar otros trabajos no sólo 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 asesoría 
tan valiosa y desinteresada del Dr. Raúl Mauricio Hernández. 
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1 N T R O D U C C ION 

Como se mencion6 ~ntes, el presente trab~jo pr et e nd e sen­

tar un precedente sobre la Calorimetr!a Diferencial de B~ 

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

ticado y de múltiples aplicaciones; y el de no e x istir ni~ 

gun trabajo en nuestro pa!s, motivó la aplicación de esta 

técnica. En el se determina la pureza y la enta lpía de fu­

sión de cinco compuestos orgánicos, siendo ello s el ácido 

benzóico, ácido o-clorobenzóico, ácido m-clo robe n zólco, ~ 

cido oxálico y ácido succ!nico; los cuales fu eron tomados 

de la bodega de reactivos de la Facultad de Química y Fa r­

macia de la Universidad de El Salvador. 

Uno de los problemas más serios encontrados en el desarro­

llo del trabajo, ha sido la carencia de suficiente biblio­

graf!a; lo cual provocó hasta cierto punto un retrazo en el 

desarrollo del m!smo, retrazo que fue superado gracias a la 

colaboración de los señores representantes de Perkin-Elmer 

Corp. en El Salvador. 

En este informe se trata de dar una idea clara y ampli a de 

la técnica en lo que respecta al cálculo de purezas y ental 

p!as de fusión, a tal grado que se reserva un capítulo esp~ 

cial a la instrumentación y otro a la calibración del apar~ 

too En estos capítulos se hace uso de ciertas abre viaciones 

encerradas entre paréntesis, que corresponden a la primera 

letra en inglés del control que se está manipulando, ya que 

es en este idioma que dichos controles vienen señalados. En 

base a esto se hace necesario incluir el siguiente glosa 

rio: 

ii 



GLOSARIO 

TERfUNO EN INGlES ABREVIA CION PRLSENTADA T";HIHNO EN ESPA ~~OL 

- Differential Scanning 
Calorimeter 

- Lower Limit 

Upper Li mit 

- Cooling Rate 

- Heating Ra te 

- Range 

- Temp. Calib. Zero 

- Temp. Call. Range 

- Slope Onset 

- Mode 

- Lamp Test 

lil 

(DSC) 

(L.L) 

( G.L) 

t C. R. ) 

(H.R. ) 

(R) 

(T.C . Z) 

(T.C.R) 

(S.L) 

tM) 

(L.T) 

Calorímetr o Difereü 
cial de Bar r i do. 

Lí rr ite inferi or 

Lí mite s uperior 

velocida d d e en­
fr i a rr. i ento . 

-

Velocida d de c a len 

t a:ni ento . 

Rang o 

Cal ibrndor d e t em ­
peratura ce ro. 

Cali br a dor de l r a n 
go d e te ~peratura: 

Inlc i o de l a pe n­
die n t e . 

For :TIa 

Prueba de l á mpara 
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CAPITULO 1 

CONSIDEHACIONES TEORICAS 

A) HISTORIA. 
Los primeros trabajos sobre calorimetría, reportados, a­
parecen en el año de 1789 con los estudios realizados por 
Lavoisier1 en el primer calorímetro cuantitativo; un ca12 
r!metro isotérmico de hielo (ver fig. 1), en el cual de-­
terminó el calor liberado al quemar carbón a 002 • El equi 
po está constituido por una cámara metálica interna A dOE 
de se coloca el cuerpo caliente, rodeada por otr~ cámara 
metálica B conteniendo hielo quebrado que a s u vez se en­
cuentra rodeada por una envoltura protectora e empacada 
tambien con hielo. Las cámaras B y C son drenadas a tra-­
vez de las tuberías b y c. Al iniciar el experimento hay 
un goteo constante de c pero no de b. La sustancia es p~ 
sada de antemano y calentada a una temperatura determina 
da, al fundir es colocada en A y el agua formada por la 
fusión del hielo en B sale por b y es recogida y pesada 
nuevamente. Con este dato se procedía a determina r el ca 
lor desarrollado en el proceso. 
En el año 1887 LeChatelier desarrolló un método instru-­
mental relacionado a la calorimetría 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 hOE 

1. Lavoisier and Laplace, Sur La Chaleur (1780), en Ame­
rican Laboratory, Recent deve10pments in cuantitative 

Thermal Analyeie (New York, enero 1975), p. 9. 
2. Roberts-Austen, w.C., ~roc~ Inst. Mech. Ing. 1, 35 

(1899) en Gow, T.H. Guide to moderns method of instr~ 
mental analysis (Wiley Intercience, 1972), p. 434. 



fa Cámara metálica donde se 
coloca la muestra. 

b- Cámara donde se coloca 
hielo quebrado. 

a= Emboltura protectora em­
pacada con hielo. 

T- {Desagues de las cáma­
d- ras a y b. 

Fig. 1. Calorímetro de Lavoisier 

no. La temperatura del horno y la diferencia de temperatu­
ra entre la muestra y la referencia son controlados y gra­
ficados. Ve esta manera se obtiene un termograma diferen-­
cial que consiste en un gráfico de la diferencia de tempe­
ratura (temperatura diferencial), entre la muestra y la r~ 
ferencia como una función: 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 año 1950, el interés sobre el análisis térmi­
co diferencial aumentó debido al estudio que se efectuaba 
sobre cambios de fase en materiales orgániCOS y polímeros, 
esta nueva aplicación requería un equipo más completo que 
el que se había utilizado hasta la fecha. 

2. 



En 1964 Watson y O'Neil1 1 reportaron un trabaj o nuevo, 
el descubrimi~nto de un analizado r t é rm ico q u e fun ciona 
bajo un principio diferente al del Analizador Térmico 
Diferencial; un principio más aproximado al usndo por 
Lavoisier (calorímetro isotérmico de hie l o). En s u ins­
trumento, dos recipientes pequeffos (que son los ca lorí­
metros) son mantenidos a la misma tempera tura por ca l eQ 
tadores separados alimentados por corriente eléct r ica 
que a su vez miden la energía absor bida por l a muestra 
y mantienen los calorímetros bajo el programa de tempe­
ratura determinado. El uso de este principio de circui­
to cerrado, proporciona no sólo un mejor control de la 
temperatura sino tambien una mayor exactitud en el cál­
culo de capacidades caloríficas y mediciones de ental-­
pía, o sea un sistema más cuantitativo. A fin de dife-­
renciar esta técnica de la del Análisis Térmico Difere~ 
cial, Watson y O'Neill llamaron al nuevo analizador tér 
mico, CALORIMETRO DIFERENCIAL DE EARRIDO. 

Seis años después del descubrimiento, O'Neill anunció 
una segunda generación del calorímetro, que fue el Per­
kin-Elmer modelo 2 (DSC-2). Este instrumento emplea el 
mismo principio de operación que el original, pero es 
más sofisticado en cuanto a calorimetría y electrónica 
se refiere. 

B) FUNDAfvIENTO QUII'1ICO-FISICO DE LA TECN I CA 

La Calorimetría Diferencial de Barrido se basa fundameB 
talmente, en el descenso del punto de fusión que experl 
menta una sustancia por la presencia de impurezas; de 

1. E.S. Watson, M.J. O'Neill, J. Justin and N. Brenner 

Anal. Chem. 36 (7) 1233 (1964). 

3. 



tal manera que el fenómeno puede ser analizado considera~ 
do a la sustancia como una disolución en la cual la frac­
ci6n de impureza es el soluto y la fracción pura es el -­
solvente. Las variables que afectan a las disoluciones han 
sido resumidas en presión, temperatura y composición; de 
modo que desde el punto de vista termodinámico cuando se ~ 
grega un soluto B a un disolvente A para formar una solu-­
clón diluida ideal, las variables anteriores experimenta -
rán cierta alteración. Por ahora nos interesa analizar 10 
que ocurre con la presión de vapor a partir de la energía 
libre parcial molar. 

1. Descenso de la presión de vapor 
Al formar una disolución, la energía libre parcial molar 
para el disolvente A vendr~ dada por: 

aA- f(T,P,nA,nB) 

donde 0- energía parcial molar, T- temperatura, pa presión 
y n- número de moles. Por consiguiente: 

eA- (JGA/¿T)p n n dT + tÓ(1A/,SP)T n n dp + (JnA/JnA)p,T, 
, A' B ' , A' B 

+ (I~ lA n ) ( ) 
~dnA A B p,T,nAdnB 1 

según las relaciones de Maxwell: 

(1 GAlA T)p - n -s 
'~A' B • - A 

s - entropía parcial molar v - volumen parcial molar 

Además: 

o nA 
G + RT In ) 

A nA + nB 

4. 



y RT 

Por lo tanto la expresión (1) se transforma en: 

dO! • - SA dT + vA dP + 
nB/nA RT dnA - RT 

dn] nA+ nB nA+ nB 
(2 ) 

Ahora veamos cual es el efecto sobre la presión de vapor 
de equilibrio al formar la solución. El equilibrio se ma~ 
tiene si la variación de energía libre del vapor, que es 
el vapor del disolvente, es igual a la variación de ener­
gía libre del disolvente en la solución. Como el vapor es 
afectado sólo por la variación en la presión, se puede 

formular a partir de (&G/~P)T - V que: 

dG - VdP A,vap. 

si suponemos comportamiento ideal, resulta: 

dG ~ -B1- dP A,vap. P 

Si además se supone que la disolución se encuentra a una 
determinada presión total, la presión, la temperatura y 

5. 

el número de moles del disolvente en la solución quedan 
determinados. Por tanto, la variación de energía libre del 
disolvente en la solución se debe, tan solo a la variación 
de la cantidad de soluto, y de acuerdo con la ecuación (2) 
esta variación viene dada por: 

da! :a - nA + nB 
RT 

Para que el equilibrio se mantenga, debe cumplirse que: 

RT ~ _ - RT dn 
.r nA+ nB B 



o sea que: dP ---:::Op--- = -

Para obtener el efecto que sobre la presión de vapor i-
o nicia1 PA ' correspondiente al disolvente puro, ejerce 

la adición de nB moles de soluto, hay que establecer la 
integral 

(5) 

como en las disoluciones diluidas el nn es ~uy pequeño 
con respecto al nA' las variaciones de l' seréln muy pe-­
queñas frente a P • Entonces se puede formular la expr~ 
ción aproximada: 

p~ y) ~ 

1 J dPA 
r.... 1 j dnB (6) 

po ;"- - nA+ DB 
A r~ 

{'} 

de la que se obtiene: 

P - po nE A A 
- XB = = po nA + nE A 

po - PA = o (7) o sea que: 
A XBPA 

Al mismo tiempo se puede formular: 

Por tanto la interpretación termodinámica de la varia-­
ción de la energía libre de la solución y del vapor de 
la misma, nos conduce a la ley de Raoult que dice: "la 

6. 



presión de vapor parcial de cualquier componente volá­
til de una solución, es igual a la presión de vapor del 
componente puro multiplicado por la fracción mola r de 
dicho componente en la sOlución"1 

2. RELACION CUANTITATIVA ENTRE LA PRESION DE VAPOR 
Y EL DESCENSO DEL PUNTO DE CONGEIIACION. 

Hecho el análisis anterior, tenemos que buscar la f or­
ma de relacionar la disminución de la pre s ión de vapor 
con el descenso del punto de fusión, para l uego r e l ac io 
nar esta disminución a cantidades termodinám ic as carac­
terísticas de las sustancias como por ejemplo la ental ­
pía de fusión. 

El fenómeno puede tratarse más fácilmente si s e analiza 
como un descenso en el punto de congelación de una solu 
ción respecto al solvente puro en lugar de una di sminu­
ción del punto de fusión de una sustanci a impura. Sa be­
mos que cuando se enfría una solución diluida , llega un 
momento en que cierta cantidad de sólido empieza a sep~ 

rarse; la temperatura a que ocurre dicho fenómeno se le 
conoce como punto de congelación de la solución y puede 
comprenderse mejor si analizamos el siguiente gráfico 
de la figura 2. 

En el punto de congelación del solvente puro, l as f a ses 
sólida y líquida están en equilibrio y consecuen t emente 
ámbas deben tener a esta temperatura, igual presión de 

1. Maron,S.H. and Pruton,C.F. Principles of Physical 
Chemistry (London: the Macmillan Company, 3a edition 

1958) p. 183-185. 

7. 



vapor: o p • p , 
v.solido 

~r&"O~ 
de 
~ Cl~O" 

o. 

~ 
~ ~ --_._- -_:. .;.y-- ~ 

. - .- - ... i; - _______ - - - G I __ 
e I I 

~ - -- --- -- --- - -
I 

--r-----------------~----_+----------------- -
T TemferCltut'l\ 

Fig. 2. Descenso del punto de congelación com@ 
una función de la presión de vapor y la 
temperatura. 

P = presión de vapor del solvente sólido a la temperatu­s 
ra T. 

po. presión de vapor del solvente 'puro en el punto de 
congelación To (equilibrio SÓlido-líquido). 

P • presión de vapor del solvente líquido puro sobre-en­
friado a la temperatura T (punto G). 

8. 
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AB- curva de sublimación del solvente sólido 

eD. curva de presión de vapor para el solvente líqu ido 

T & 
o punto de congelación del disolvente puro 

T - punto de congelación de la solución 

la único punto en la gráfica en el cual amb8s fases 

tienen igual presión de vapor , es B y por tanto, To ' la tem 

peratura que corresponde a B será el punto de congelac ión 

del solvente puro. Sin embargo cuando un so luto se d isuel-

ve en el solvente, la presión de vapor de este disminuye 

(según la eco 8) y no puede existir equilibrio a l a tempe­

ratura To • Para encontrar el nuevo punto de equilibri o entre 

la solución y el solvente sólido, debe encontr8 rs e la tempera 

tura a la cual la curva de presión de vapor de la so lución 

intercepta la curva de sublimación y este ser~ el punto de 

congelación de la solución. Debido a que la curva de presión 

de vapor de la solución, EF, siempre esta abajo de la del 

solvente puro, la intersección de EF y AB sólo puede ocurrir 

en un punto tal como E para el cual la temperatura es menor 

que To ' de modo que cualquier solución debe tener un punto 

de congelación T, menor que el solvente puro, T • Esta dis-o 
minución del punto de congelación se define como: 

(9) 

y representa el número de grados que el punto de congela­

ción de una solución es menor que el punto de congelación 

del solvente puro. La magnitud AT f está intimamente rela­

cionada a la disminución de presión de vapor de la solu-­

ciqn respecto del solvente puro, para obtener esta rela--



c1ón veamos nuevamente la gráfica 2; como los puntos 
G y B caen sobre la misma curva de presión de vapor, 
deben estar relacionados por la ecuación de ClausiuB­
Clapeyron 

(10) 

AHv = calor de vaporización del solvente pu­
ro líquido. 

19ualmente los puntos E y B caen en la misma curva de 

sublimación y estarán relacionados de la siguiente ma-
nera: 

AH
s 

(T
o 

- T) 
ln pO/Ps = (11) 

RToT 

AHs - calor de sublimación del solvente sólido 

Si a la ecuación (10) le restamos 

In po_ lnp· - In po + In Pa = 6aHy 

(To - T) 
A~ RToT 

la (11), tenernos: 
(T - T) o . 

RToT 

(12) 

(13) 

10. 

Pero: A Ha - AHy ... 6. Hf (calor de fusión del sOlvente). 

Por tanto: 
To - T 

RToT 

) 

) 

(14 ) 



,. RELlCION CUANTITATIVA ENTRE LA CONCENTRACION y 
LA DISMINUCION DEL FUNTO DE CONGELACION. 

11. 

La ecuación (14) aparte de relacionar la presión de va­
por con 81 descenso del punto de congelación, tambien r~ 
laciona la presión de vapor del solvente sólido a la te~ 
peratura T, con la presión P del solvente puro líquido a 
la misma temperatura. Pero dado que la presión de Yapor 
del solvente sólido y la solución son iguales a la tempe 
ratura T, el punto de congelación de la solución; la ecu~ 
ción (14) además relaciona la presión de vapor de la Boly 
c16n con la del solvente puro a la temperatura T. 

Ahora bien partiendo de la ley de Raoult, tenernos: 

Pe - PXA - F{1 - XB) 

Ps/P "" (1 - XB) 

P • presión de vapor de la solución a la tempera­s 
tura T. 

P - presión de vapor del solvente líquido puro a 
la temperatura T. 

~ - tracción molar del soluto. 

Con eato la ecuación (14) se transforma en: 

donde 
igual 

--
AH! A.Tf 

RToT 

AHf ~Tf 
In (1 - X

B
) - _ . 

RT
2 
o 

(15) 

se ha sustituido (T - T) por ~Tf y se hace 
2 o 

a To (debido a que la solución es diluida). 



NOTA: se insiste en considerar a la muestra como u--
na solución diluida, debido a que es t a t~cni-
ca es aplicable para determinar la pureza de 
sustancias que tienen al menos un 98 % de pu­

reza, es decir, sustancias que tengan una pu­
reza superior al 98 % pueden Ber analizadas 
por Calorimetría Diferencial de Barrido; en 
verdad sustancias con un grado menor de pure­
za, pueden evaluarse por otros medios y no va 

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

Analizando la expresión In (1 - XB), esta puede se r ex 
pand1da de la siguiente ma~era: 

ln (1 - XB) = -(XB+ 1/2 x~+ 1/3 x~+ 1/4 x~ 

(16 ) 

+ ••• ) 1 

S1 tomamos en cuenta que XB = 0.02 (98 ~ de pureza), 
sólo el primer término de la derecha tiene significado 
y por tanto: 

De modo que la ecuación (15) puede escribirse: 

- X B 
(17) 

1. Moelwyn Hughes, Emyr Alum. Physical Chemistry (New 
York: The Macroillan, 1964). p. 1291. 
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Dado que XB es una fracción molar de i mpureza , al mul­
tiplicar por 100 se obtiene el porcentaje mol ar de im­
pureza, es decir: 

~ Hf6.Tf 
~ molar de impureza z 100 XB = 100 RT2 

o 

e) TECNICA DE LA CALORlMETRIA DIFERENCI AL DE 
BARRIDO. 

(18 ) 

El análisis de una curva de fusión es más fácil de com­
prender observándose el proceso inverso, o sea el enfri~ 
miento. En la figura 3, el rectángulo de l a derecha re­
presenta una muestra con cero impurezas en el punto de 
fusión T • El siguiente rectángulo muestra una sustancia 

o o 
con XB de impureza, y su punto de fusión es T1 • La dife-
rencia entre To y T1 es la disminución de l punto de fu­
sión, ATf , para dicha muestra. 
Antes 'de seguir adelante es necesario ha cer dos suposi­
ciones: 
a) la impureza es insoluble en la fas e sólida y 
b) la impureza es soluble en la fase fundida. 

Bajo estas condiciones, es evidente que cuando está fun­
dida la mitad de la muestra, toda la impure za estará en 
la fase líquida; por tanto al reducir el volumen inicial 
a la mitad, la concentración de la impureza aumentará a 
2 x~. Debido a que la concentración de i mpureza y la di~ 
minución del punto de fusión estan relacionados en forma 
lineal, la disminución en este punto, es dos veces mayor 
que en la muestra original (To - T2 = 2 ~Tf ). En el últ! 
mo rectángulo de la figura, una tercera parte de la mueQ 

í ' , 3 o tra es 1 quida, la concentracion de la impure za sera XB, 
y la disminución del punto de fusión 3 ATf • 
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Cuando el aumento de concentración de la impureza (o la 
fracción fundida) se grafica contra la temperatura co--
rrespondiente, se obtienauna linea recta cuya pendiente 
es la disrninuc16n del punto de :fusión, i\ T f' Y el inter­
cepto en cero es el punto de fusión,T o ' de la sustancia 
con un 100 ~ de pureza (ideal, ver fig. 3). Por otra par 
te a medida que el sólido funde, las impurezas se disuel 
ven en la fase líquida y por tanto existe la misma rela­
ción entre la fracción fund ida y la disminución de la 
temperatura (relaCión direc ta ). Esto implica tambien que 
entre la fracción molar aparente de impureza (XB), o sea 

t"'.Fo.u. Hq.\l\ ¿~ 
4.1 :?Ix 

o 

To 

o 

Fig. 3. Gráfica de T en función del inverso de la 
fracción fundida. 
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la concentración de impureza a las temperaturas T2 , T
3

, 
etc., y la fracción fundida (F), existe una proporciona 
1idad inversa que puede expresarse mediante la siguien­
te ecuación: 

(19 ) 

XB - fracción molar aparente de i mpureza 
o , 

XB - fraccion molar total de impureza 
F - fracción fundida 

Por tanto la ecuación (18) se transforma en: 

(20) 

donde Ti = temperatura registrada cuando ha fundido una 
fracción Fi. 

Sustituyendo (19) en (20): 

despejando ~T: 

Susti tuyendo ~ T 

T -o 

Ti - -

(21) 

X RT 2 
B o 

A.T---~------
l::.Hf F (22) 

por su equivalente To - T : i 
Xo R~2. 

Ti - ~ Q 

AHf F 

Xo RT2 
B o + To (23) 

AH:f F 
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Ahora al sustituir los valores de x~ y A,T f en la ecua­
ción (20) obtenemos: 

A Hf AT f 
Xo RT 2 

Xo 
-to ATf = B o (24) • 

RT2 B 
AHf o 

comparando t24) con (23) se tiene: 

Ti 
~Tf 

+ To (25) --
F 

Un gráfico de Ti en función de 1/F aparece en la fig. 3. 
En esta figura se muestra la distribución de datos de u­
na curva de calorimetría 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 fracci6n fundida a cualquier temperatura es igual a 
la fracción del área total correspondiente a dicha tem­
peratura. La fracción inversa puede obtenerse directa-­
mente dividiendo el área total por las áreas parciales 
(ver fig. 5). 

Generalmente la linea de la figura 3 es curva tver fig. 
4) Y sólo se observa la linealidad para muestras muy pu 
ras (aprox. 99.99 %), en el caso contrario o sea mues-­
tras contaminadas su rango de fusión aumenta y el punto 

teórico de fusión es más dificil de observar. Por lo ta~ 
to, para estos casos es necesario aplicar una corrección 
sobre las áreas parciales y el área total con ~l objeto 
de enderezar la curva, dicha corrección puede efectuar­
se por un método de tanteo que no debe exceder el 20 % 
ya que si aún as! la curva no se endereza, implica que 
la muestra tiene más del 2 % de impureza y como se men­
cionó anteriormente , no vale la pena seguir empefiado en 
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ella. Aunque por otro lado se pueden efectuar métodos 
hasta purificarla. Tambien puede efectuarse la correc­
ción con la aplicación de una ecuación cuya deducción 
se mostrará en el siguiente apartado, y que ha sido la 
técnica aplicada en este trabajo. 

, lF 

Fig. 4. La linea de puntos muestra una curva ori­
ginal (sin corrección) obtenida con el C~ 
lorímetro Diferencial de Barrido, mientra s 

que la linea de "equis" corresponde a la 
misma curva, pero correjida. 
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1B. 

Fig. 5. Velocidad de absorción de calor, de una mues­
tra, en función de la temperatura absoluta. 
De la gráfica se tiene: 

1/ Atotal 
F1 - 11 correspondIente a T1 

/ Atotal 
1 F2 - (A1+ A2 ) correspondiente a T2 

Atotal 
1/1,. (A1+ 12+ A,) correspondiente a T, 



D) ECUACION SIMPLE PARA LA CORRECCION DE 

DATOS EN LA DETERMINACION DE PUREZ AS ------ -
POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO 

Como se mencionó antes, uno de los problemas m~s comunes 
en la distribución de los datos obtenidos, en la determi-

nación de purezas por Calorimetría Diferencial de Barrido, 

es la desviación de la linealidad que predice la ecuación 

(25). Esta desviación 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 

transición, antes de la fusión, que no son detectados; y a 

la formación de soluciones sólidas. Por todo lo anterior 

es necesario efectuar una corrección a fín de obtener una 

linea recta. 

Ya se mencionó tamblen que esa corrección pue de efc tu arse 
por un método de tanteo, método que resulta muy tedioso y 

queconsi8te en determinar un parámetro X que es adiciona­
do al área parcial y al área total, y los nuevos va lores 
de las fracciones fundida.s son usados para graficar nuev~ 

mente, la temperatura contra el inverso de la fracción fun 

dida. El proceso es repetido hasta obtener la linea lidad 

esperada. 
1 , 

Sondack ha deducido una ecuacion para obtener el valor a-
decuado de X, evitando as! el proceso de tanteo. Para la 
deducción de esta ecuación, analicemos nuevamente el grá­

fico de la figura 3. 

En este gr~fico cada punto i, tiene las coordenadas At/Ai' 
Ti. Al efectuar la corrección, los nuevos puntos i; darán 

las nuevas coordenadas At+ X/Ai + X, Ti que deben caer 80-

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 condición para la lineali­
dad es: 

Por tanto: 

1 .. 

'\r 'I¡: , z '1 F 

-
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Al aplicar la corrección X, se obtiene: 

T,- T2 
At+ X At+ X 

A,+ X A2+ X 

T,- T2 

{At+ xH 1 1 

A,+ X A2+ X 

T,- T2 
1 1 

A:~+ X A2+ 

T,- T2 
(A2+ X) - (A~+ X) 

(A,+ X) (A2+ X) 

(A,+ X)(A2+ X)(T,- T2) 

(A2 + X) - (A,+ X) 

(A,+ X)(A2+ X)(T,- T2 ) 

A2- A, 

\ 

T2- T1 -
At+ X At+ X 

A2+ X A1+ X 

T2- T1 -
{At + xH 1 1 \ 

A2+ X A1+ X 

T -2 T1 - 1 1 

X A2+ X A
1

+ X 

T2- T1 - (A
1
+ X) - (A2+ X) 

(A2+ X) (A1+ X) 

(A1+ X)(A2+ X)(T2- T1) 
~.---------------=--~-- = O 

(A1+ X) - (A2 + X) 

(A1+ X)(A2+ X)(T2- T1) 

A1- A2 
- O 

(A1- A2)(A,+ X)(T,- T2)('A2i'· X) - . (~27 A3)(A1+ X)(A2+ X) 

(A2- A,)(A1- A2) 

- O 
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(T 2- T
1

) ... O 

(A1- A2 )(A,+ X)(A2+ X)(T3- T2) • (A2- A3 )(A
1
+ X)(A2+ X) 

( 

-( 

(T2- T1 )· 

• (A2- A,)(A1+ X)(A2+ X) 

(A1- A2 )(A,+ X)(A2+ X) 

_ (A2- A,)(A1+ X) 

(A1- A2 )(A,+ X) 

T - ~ 2 1 

T,- T2 _ A2A1- A,A1- X (A,- A2) 

T2 - T1 A1A,- A2A,- X(A2- A1) 

T3~ T2 = - A1(A,- A2)- X(A,- A2) 

T2- T1 - A,(A2- A1)- X(A2-A1 ) 

T,- T2 
T - T 2 1 

T,- T2 
T2- T1 
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A~- A2 T~- T T¿- T2 A - A2 x( )- x( 2 
) - A3( ) - A ( ~ ) 

A2-A1 T2- T1 T2- T1 
1 A- A1 2 

A~ - A2 T - T2 T - T2 A - A
2 X ( )- ( ¿ 

) - A3 ( ~ )- A ( ~ ) 
A2- A1 T2- T1 T2- T1 

1 A - A1 2 

Despejando X: 

X -

[ T3- T2 J 
T2- '.r 1 A3 -

[ A~- A2 
A2- A1 1 A1 

(26) 
A -¿ A

2 T -
~ 

T
2 

A2- A1 T -2 T1 

Según la ecuación (26) sólo se necesitan tres puntos de to­
dos los datos, sustituir, calcular X y graficar loe datos 
ya corregidos. Los puntos seleccionados deben ser de los v~ 
lores altos, medios y bajos de la curva no corregida. La li 
nea obtenida puede tener una débil curvatura, como de una 
·S", la cual se aproximará más a una recta extendiendo los 
puntos sobre el eje 1/F. 
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CAPITULO 11 

INSTRUMENTACION 

A) DESCRIFCIO r: INSTRUHENTAL 

El Calorímetro Diferencial de Barrido modelo 2, es un ins­
trumento sofisticado para la medic ión y ca r a cterización de 
las propiedades térmicas de lo~ material es. Posee un pro-­
gramador completamente digital con 30 pasos por ~ado de t al 
manera que se puede programar y mantener a un lí~ite supe­
rior, programar a un límite inferior o automáticamente ci­
clar bajo un programa de velocidad lineal entre dichos lí­
mites. 

Con el objeto de proporcionar una descripción más detall a ­
da sobre los controles de mayor importancia en el equipo, 
se hace la sig~iente enumeración gráfica 

Fig. 6. Calorímetro Diferencial de Barrido modelo 2. 



1 • 

Al 

1 • cubierta del - analizador 
2. cubierta protectora ,. controles del panel frontal 

4. cubierta de los controles del panel oculto 

aparato se integran las siguientes unidades: 
- Un analizador potenciométrico para análisis t érmico 

con rango múltiple y marcador de temperatura . 
- Tanque del gas de purga,que puede ser Argón o Nitró 

geno con un 99.99 % de pureza mínima y completamen­
te seco. 

Analizando por separado cada una de las partes enumeradas 
en la figura 6, tenemos: 

, . '" ¡OJ •. - . «11 
~ .... .-~ -' .. ~.,~~,,~ .... , ,., . -sc~r:m:L 

Fig. 7. En esta grafica se muestra el sistema de 
circulación del agua, sistema del gas de 
purga y el de vacío. Se distinguen las sl 
guientes partes: 
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2. 

1. Reservorio (depósito del 8~ua ) 

2. Bomba de circulación del 8gua 
3. Agarradera móvil 
4. Entrada del gas de purga 
5. Salida del gas de purga 
6. Bomba de vacío 
7. Linea del vacío 
8. Cirnara de turbulencia 
9. Conecciones del encendido de l a bomba de vacío 

10. Conecciones de los portamuestra s 

Fig. 8. Como puede verse, en esta figura ha sido 
removida la cubierta y el disco, que pro­
tegen los calorímetros; ádemis se muestra 
la colocación de las tapaderas que prote­
gen las resistencias de platino. Se pue-­
den distinguir las siguientes partes: 

1. Tapadera que protege las resistencias de plati­

no colocadas bajo los calorímetros. 
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3. 

2. Tapadera del calorímetro 
3. Calorímetro descubierto 
4. Calorímetro cubierto 
5.Lugar donde se coloca la ~uestra. 

lig. 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 calibraci6n Qe linea 
base etc. Se observan las siguientes partes: 

27. 



4. 

28. 

1 • Botón de encendido 
2. Botón de calentami en "t o 
3. Botón para detener el pro br ::-, °'18 

4. Botón de enfria:niento 

5. Selector del límite superio r de t emper9.-

tura. 
6. Pantalla de velocidad de cal en t a::;i ::: nt8 

7. Sel ector de la velocidad de cal ent :u Ji ento 
8. Selector del l:fmite inferior de tempera-

tura. 

9. Pantalla de la velocidad de enfriamiento 

10. Selector de la velocidadde enfriamiento 

11. Programador de la sensibilida d del apa­

rato. 

12. Cero del aparato 

13. Botón para correjir la pendiente ue la li 

nea base. 

14. Lá~para indicadora de te mperatura 
15. Pantalla indicadora de temperatura 

16. Selector de la forma del progra ma de ba­

rrido. 

Fig. 10. Esta porción del equipo ha sido desi ~nadR 



I como controles del panel ocu lto y cuya 
f i ' , unc on consiste, en te r minos gener al es , 
en efectuar los ajustes necesarios para 
calibrar la linea ba se y la temperatura; 
lo cual será detallado en la siguiente 
sección. Se distinguen las siguientes pa~ 
tes: 

1. Selector de la escala de temperatura 
2~ Bomba de vacío 
3. Palanca de circulación de agua 
4. Tornillo para calibrar la pluma en la escala de la 

ordenada. 
5. Botón de presión para probar los segmentos de la 

pantalla de temperatura y que además introduce un 
circuito de seguridad para barridos arriba de 800 

°X, 
6. Control para disminuir la curvatura de la linea b~ 

se. 
7. Selector de un valor constante para la calibración 

de temperatura. 
a.{Controles para calibrar la temperatura teórica 
9. con la temperatura experimental. 

B) DESCRIPCION OPERACIONAL 

Como se mencionó en la sección anterior, el Caloríme t ro 
Diferencial de Barrido difiere del Analizador Térmico Di 
ferencial, tradicional, en un aspecto fundamental : el se 
gundo que mide y grafica directamente la diferencia de 
temperatura entre la muestra y la referencia, mientras 
que el primero mide la diferencia de energía necesaria 
para mantener la misma temperatura (en la muestra y la 
referencia) durante el análisis. Cuando ocurre 
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una transición endotérmica, la energía absorbida por la 
muestra es reforzada, lo cual provoca tambien un aumento 
en la energía de la referencia para mentener el balance 
de temperatura. Debido a que la energía proporcionada a 
la referencia ea equivalente en magnitud a la energía ab 
sorbida en la transición, un grifico de este balance de 
energía produce una medición calorimétrica de la energía 
de transición. 

30. 

En la figura 11, se da una representación esquemitica del 
Calorímetro Diferencial de Barrido, el cual puede ser fá 
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 envía una señal eléctrica que es proporcional 
a la temperatura deseada por el portamuestra y el portare­
ferencia. La información del programador de temperatura va 
tambien unida a la parte del graficador de la carta que a­
parece marcando la abcisa. La señal del programador que 
llega al amplificador de la temperatura promedio es compa 
rada con la que llega delos termómetros-resistencias de 
platino colocados en la parte baja de los calorímetros, 
por medio de un circuito computador de la temperatura pr2 
medio. Si la temperatura requerida por el programador es 
mayor que la temperatura promedio de los portadores de 
muestra y referencia (calorímetros), mis energía seri en­
viada a los calentadores, que al igual que los termómetro_ 
resistencias se hallan colocados bajo el portamuestra y 
portareferencia. Por el contrario si la temperatura prom~ 
dio requerida por el programador es menor, la energía de 
los calentadores será disminuida. 

En el circuito de control de la temperatura diferencial, 
las seaales 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 seflales (temperatu­
ra) es mayor. El amplificador diferencial ajustará el 
desvalance en energía, por medio de los calentadores, en 
la dirección y magnitud necesarias para corregir dicha 
diferencia. Una sefial proporcional a la energía diferen­
cial es tambien transmitida al graficador. 

1:"ftcuiTO DE CON1ROL ~. LA 
T 'N/PUtA '" r.¡¡ oíl"l I«(N C.iPtL 

T6.NiPéR.A¡ulil', DE (~ Nl""JTIlJ!¡ 

I 
I 
I , 

Pb~T" 
R(FERENt.i t.\ 

~l'l\nLM~02 CifE.c.uiro eO~PI\ 
t1it.\\'. P~olW\~ IU\I>OR.(lENlP: 

tl\,o . .. 'R.'C>Mfo;o • 

Fig. 11. Diagrama de bloquee del CDR modelo 2 



o) OPEHAOION 

Para efectuar cualquier tipo de análisis con el equi­
po es necesario realizar los siguientes pasos: 

1. Abrir la válvula del gas de purga(a una presión de 20 
PSI) • 

2. Encender la bomba de circulación del agua llevando la 
palanquita"CIRC" a la posición de encendido lON)(ver 
fig. 10). 

3. Presionar el botón de encendido (POWER) el cual se ilu­
minará al igual que el botón HOLD y las pantallas, tem­
peratura (TEMPERATURE~ . que mostrará 000.0), velocidad 

32. 

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

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

5. Seleccionar la velocidad de calentamiento con el botón 
colocado en la parte inferior üe la pantalla de veloci­
dad de calentamiento (H.R.~la cual mostrará el valor se­
leccionado). Si se quiere, se puede tambien seleccionar 
la velocidad de enfriamieDto con el botón colocado bajo 
la pantalla de velocidad' de enfriamiento lO.R.). 

6. Presionar el botón de calentamiento (~AT) para llevar 
la temperatura al valor fijado en el paso 4. Alcanzado 
este punto, esperar de 10 a 15 minutos ántes de iniciar 
el trabajo con las muestras. ~ste intervalo puede servir 
para revisar el agua del reservorio (ver fig. 7); fijar 
el botón MOD.l!:, colocadO e·n la parte inferior de la pan­
talla de temperatura, en la posición del programa desea­
do; y para encenaer el graficaüor. 

7. Quitar la cubierta protectora eAterna (ver fig. 6), a-­
b.l'ir el protector d.e los portamuestras empujando la pa-

, o 
lanca hacia arriba y giranuo en angulo u.e 180 en sellt.!, 
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do contrario a las agujas tiel reloj. 
ó. Colocar la tapadera que protege los circuitos ae los ca­

lorímetros, sobre los recipientes de muestra y referehcia 
(ver fig. a). Es importante no olvidar este paso ya que 

de esta manera se evita el riezgo de que las tapaderas de 
los calorímetros o cualquier otro material caiga en las 
cavidades de estos y se dañen 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 vacía y tapada). Al cerrar el portamuestra 
y portareferencia, dejar las tapaderas bien colocadas y 
con la misma orientación (tornando como referencia los a-­
gujeros). 

10. Retirar la tapadera, cerrar el protector y colocar l a cu­
bierta. 

11. Antes de programar calentamiento fijar: 

a) el límite superior (U.L.) 
b) la velocidad de calentamiento (la cual puede dis­

minuirse al acercarse al punto de fusión de la 
muestra) 

e) 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 fusión y el tamaño 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 teórico, hay que efe~ 
tuar una purificación hasta aproximarla al punto 
teórico. 

b) si el termograma se sale de la carta o es muy pe­
queño, se puede efectuar una corrección en el con 
trol de sensibilidad (R). 



PRECAtTCION: no calentar arriba de 7000 K (5000 e) 

cuando se tengan cazuelas de aluminio en la muestra 
o en la referencia, ya que fundirían y dañarían los 
calorímetros. 

PREPARACION DE MUESTRAS 

34. 

• Primeramente hay que serciorarse si la balanza está ca­
librada, de no ser así utilizar los botones COARSE y Fl 
NE. 

• Pesar la cazuela de muestra (de aluminio u oro según la 
temperatura de trabajo, así, si la muestra funde arriba 

de 773 0 K (5000 0) usar cazuelas de oro y abajo de 7730 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 in8tr~ 

mento adecuado de presión (P-E parte NO 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. 



CAPITULO 111 

CALIBRACION DEL APARATO 

A) CALIBRACION DE LINEA BASE. 

La calibración de la linea base es muy i mpo r t ante ya que 
de ello depende la buena resolución del aparato y l a rep~ 
tibilidad de un termograma. Para efectuar dicha calibra-­
ción es necesario hacer los siguient es ajustes : 

- Cero del graficador . . . . . . . . . . . . . 
- Límite inferior (L.L.) . . . . . . . . . . . . 
- Límite superior (U.L.) . . . . . . . . . . . . . 
- Velocidad de enfriamiento (C.R.) •..••• 
- Velocidad de calentamiento (H.R.) •••• 
- Sensibilidad (R) ••••••••••••••••••.• 

cero de la carta 
3400 K 
773 0 K 

320 grad/min 
320 grad/min 
20 mcal/seg 

de temperatura ratura cero (T.C.Z.) ••• 034 
·Calib. del rango de 

-{Controles de calibraCión1calibrador de tempe-

temperatura (T.C.R.) ••• 883.8 
- Inicio de la pendiente (S.O.) ••••••••• 300 
- Forma del programa (M) •••••••••••••••• HOLD 
- Velocidad de la carta •••••••••••••••• 20 mm/min 

1. Con los calorímetros vacíos y las tapaderas bien o­
rientadas, efectuar un barrido de calentamiento ele­
vando la temperatura hasta el límite superior. Obse~ 
var la(s) deflección(es) de la pluma del graficador. 
~nfriar al límite inferior. 

2. Cambiar la velocidad de calentamiento (H.R.) a 80 grad/ 
mine y el valor RANGO (R) a 10 mcal/aeg. Calentar al 
límite 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 límite superior, 
comparar el punto de partida con el punto final de la 



linea trazada , usando como referencia las lineas 

del papel; si no coinciden corregir con el control 
PENDIENTE (S). 

,. Gen~ralmente después de los pasos anteriores se ob 
tiene un gráfico como el de la fig. 12, del cual 
puede determinarse la corrección necesaria hasta 
obtener la linea base óptima, aplicando el proced! 
miento siguiente: 

a) Separar el termograma y construir la linea ba­
se mostrada en la fig. 12, extrapolando l a por 
ción inicial de la curva A hacia atras ( a ) ha~ 
ta interceptar la linea perpendicular (b) tra­
zada del punto donde se inició el progr ama . 

36. 

b)Unir el punto de intersección(c) con el punto(d). 
c) Medir la máxim~ distancia (f) de la linea con~ 

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 B! 
LANCE DE ~T (AT-B), de '1.2 divisiones corregl 
rá diOha curvatura. 
NOTA: una pulgada de curvatura se corrige con ~ 
proximadamente 69 divisiones. 

4. Hecha la corrección anterior, disminuir la velocidad 
de calentamiento a 40 grad/min., la velocidad de la 
carta a 10 mm/mino y programar hasta 773 0 K. 

5. Si la linea base tiene más de 5 divisiones de curva­
tura, repetir del paso 3 al 4. 

B) CALIBRACION DE TEMPERATURA. 
, ¡ ¡ 

La calibración 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. Construcción típica de una linea base 6~ 
tima sobre un rango de temperatura de 

323
0

K a 7730
K. Curva A, linea base sin ca 

librar; curva B, linea base calibrada. 

999 • .1\.. 

Fig. 13. Linea base para un rango de tempe­

ratura de 323 0 K a 999.9 0 K. Optima 
a 77'30 X. 

37. 



ocurre cuando se hace cambio de esc a la de temp er a tura 

o cuando se cambia el gps de purga. La calibración s e 

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

Calibrador del rango de temperatura (T.C.R.). coloca-
dos en el panel oculto. ~e usan como 
libración el indio (p.f .... 429.78oK, 

gr.) Y el cromato de potasio (p.f. = 
8.50 cal/er.). 

estándares de ca 
Ht ... 6.79 cal/ 

o 943.7 K, Ht = 

NOTA: es necesario recordar que cuando la muestra 

funde arriba de 773 0 K debe ser encapsulada en ca­
zuelas de oro lo cual implica tambien que hay que 
cambiar la referencia. 

1. Efectúense los siguientes ajustes: 

- Límite inferior (L.L.) •••••••• 
- Límite superior (U.L.) ••.•.••• 
- Sensibilidad tR) ••••••••••••••• 

350
0

K 

5000 K 

5 mcal/seg. 

2. Pesar aproximadamente 5 mgr. de indio y encapsularlo 
en aluminio, usar como referencia una cazuela de oro. 

3. Efectuar un barrido de prueba a una velocidad de ca­

lentamiento de 40 grad/min., observar la defle cc ión 

de la pluma en el punto de transición para distribuir 

el termograma en el papel de la carta. Detener el pr2 

gra.ma presionando el botón HOLD, enfriar y esperar a 
que se ilumine la lámpara indicadora (verde). 

4. Repetir el barrido a una velocidad de calentamiento 

de 10 grad/min. y una velocidad de la carta de 240 mm/ 
mino Determinar la temperatura de transición como se 

muestra en la figura 15. Programar enfriamiento. 
5. Sustituir el indio por aproximadamente 6.0 mgr. de 

cromato de potasio estándar, fijar el límite superior 

en 999.9, efectuar un barrido de prueba a 80 Gr~d/min. 

A 800oK, aproximadamente, el programa se detendrá con 

\ 
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rige 14. Linea base óptima para un rango de tem­
o peratura de 340 a 999.9 K. 
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el objeto de introducir un circuito de seguridad por 
medio del botón Prueba de lámpara (L.T.), presionar y 

programar nuevamente calentamiento. Observar la defle~ 
ción de la pluma. 

6. Repetir el barrido a 10 grad/min. y 240 mm/mine de ve­
locidad de la carta. Determinar la temperatura de traE 
sición según la fig. 15. 

7. Para efectuar la corrección de la temperatura, resolver 
la siguiente ecuación: 

AR . R2 [A.Tind - ATact ][_~1 __ ] 
A. Tact 1000 

--------------------~--------

1 

(27) 

1. Manual del aparato de eDB. p. 3-14 
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donde: AR- número 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.). 

ATind- diferencia entre laa temperaturas de tran 
aición experimentales. 

A Tact- diferencia entre laa temperaturas de tra~ 
aición teóricas. 

As! por ejemplo si el Calibrador del rango de temperatura 
(T.C.R.) ea 850 y el punto de fusión experimental para el 
indio es 440.40 K y para el cromato de potasio, 975.60 K; 
tenemos: 

ATind - 975.6 - 440.4 - 535.2 

ATact - 943.7 - 429.8 - 513.9 

5'5.2 - 51'.9 
513.9 

1 

1000 
.. 30 divisiones 

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

8. Hacer el ajuste del contrQl de calibración del rango de 
temperatura calculado y repetir los barridos del indio y 
cromato de potasio. Calcular !Tind • 

9. Repetir los pasos 4. a 8 hasta que AT1nd sea 513.9 ! 0.5. 
10. Con el control Calibrador de temperatura cero (T.C.Z.) 

hacer que la temperatura de transición del cromato de p~ 
tasio oourra a la teórica ~ 0.5 Y la del indio, a la te~ 



+ rica - 0.2. 

NO~A: al rotar una división del control Calibrador de 
temperatura cero (T.C.Z.) en el sentido de las agujas 
del reloj, disminuye la temperatura en O.5 0 K. 

41. 

11. Hecha la calibración de la temperatura, todas las tempera­
turas experimentales de fusión deben estar dentro de 20 K 
de su valor teórico. 

Fig. 15. Determinación de la temperatura de transición. 
Unir los puntos A y B, trazar una tangente a la curva 
(e) hasta cortar la recta AB; de este punto tirar una 
perpendicular a interceptar la aboisa. El punto de in­
tersección es la temperatura de transición. 
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CAPITULO IV 

PARTE EXP ERIMENTAL 

A) DESCRIPCION. 

Antes de iniciar el anilisis de las muestras seleccionadas, 
se procedió a la calibración del aparato según el ord en es­
tablecido en las secciones A y B del capítulo anterior. Una 
vez calibrado el aparato se efectuó un barrido de prueba de 
las muestras para comparar su punto de fusión con respecto 
a los valores teóricos, obteniéndose que en tres de ellas -
(ácido o-clorobenzóico, ácido m-clorobenzóico y á c ido Oxá-­
lico), dicho punto difería. Por esta razón fueron sometidas 
a un proceso de purificacimn por sublimación. 

Hecho lo anterior restaba únicamente determinar la constan­
te de calibración del aparato que viene a ser las veces de 
un factor de conversión, para ello es importante saber que 
el área de un pico obtenido con el Calorímetro, es indepen­
diente de la temperatura de medición y de la velocidad de -
barrido. Por lo tanto la calibración seri la misma en cual ­
quier punto sobre todo el rango de temperatura , independien 
temente qu~ el proceso sea un calentamiento, enfri amiento o 
un trabajo isotérmico. Tambien las variaciones en la veloc i 
dad de flujo del gas de purga y la temperatura de la cubier­
ta protectora de los portamuestras, no afectan significativ~ 
mente la calibración. 

Por estas razones se ha comprobado que el área de un pico es 
directamente proporcional al cambio de energía por unidad de 
peso, esto es, ~H en calorías por gramo; al peso de la mues­
tra, W y a la velocidad de la carta S. Tambien es inversamen 

, 1 
te proporcional al valor del RANGO (R) fijado. Por tanto : 

1. Manual del aparato de Calorimetría Diferencial de Barrido, 

p. 3-17. 



AH W s oC A 
R 

ÓH W S 
H =KA (29) 

En donde K es la constante de calibración del aparato. 

K ~H W S 
= A R (30) 

Para determinar el valor de K se utilizaron 5.9 mgr. del 
elemento indio (patrón de calibración) con un val or 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 rnm/min; la temperatura de fusión observada fue de --
429.~oK (el valor teórico es 429.78). Nos restaba deter­
minar el área del termograma (ver termo grama N0 1) lo cual 
se efectuó por medio de un planímetro al que tambien tuvo 
que deterrninársele su constante (constante del planímetro). 
Para ello se graficaron en papel rnilimetrado, cuatro figu­
ras rectangulares con las siguientes dimensiones: 

FIGURA LARGO{b) ANCHO(h) AREA TEORICA(bXh) 
1 5 4 20 2 cm cm cm 
2 4 2 e 2 cm cm cm 

3 2 2 4 2 cm cm cm 

4 2 3 6 2 cm cm cm 

Al barrer estas 
, 

el planímetro, obtuvo ' lo si-areas con se 
guiente: 

FIGURA AREA OBSEHVADA 
1 200 U2 de planímetro 
2 HO U2 de planímetro 

3 40 u2 de planímetro 
4 60 U2 de planímetro 

43. 





La constan te s e deterr1Ínó medi~nte 1a sigt:ientp E'C1J8-

ción : 

donde: 

( L) :; K r·l ( 31 ) 

(L) = área teórica 
K = constante del planímetro 

M· = n~mero de revolu c iones de IR rued R 
registradora del planím tro (áre a 
observada) . 

como l a s fi guras son rectangulares, (L) = bXh 

Por t anto: 

bXh = KM (32) 

K bXh (33) = 
M 

Aplicando esta ecuación se obtuvieron l os s iguientes va-

lores de K: 

FIGURA AREA TEORI CA(bXh) AREA O:S "': :;RV ADA (r·,) K 

1 20 cm2 200 u2 0.1 00 

2 8 2 80 U
2 

0.100 cm 

3 4 
2 40 U2 0.100 cm 

4 6 2 60 r 2 0.100 cm 

Kpromedio = 0.1 cm 2 /u2 de planílletro 

Habiéndose determinado K del planímetro, se pro cedió a 

determinar el área del pico de fusión del indio, r sul­

tando un valor de 700 U2 de planímetro, el cua l median­
te el valor de K 1 se trans forma en 70.0 cm 2 . Enton-pan. 
ces tenemos: 

2 A = 70.0 cm 
W = 5.9 mgr = 0.0059 gr 

R = 5 mcal/seg = 0.005 cal/see 

S = 240 mm /min = 0.40 cm/seg 



Por lo tanto: 

K = AH ',~ S 

A a 

b.H-t = 6.79 cal/ gr 

= 6.79 cal /gr x 0.0059 gr x 0.4 cm/seg 
70.0 cm2 x 0.005 cal/seg 

K = 0.045784 -1 cm 

Determinado K, el AH de cualquier muestra puede calcu­

larse a partir de la ecuación: 

K A R (34) 
w S 

REACTIVOS . UTILIZADOS ;.' , 
1. Indio .•.• Estándar calorImétrico y de temperatura . 

Perkin-Elmer parte NO 319-0033 
2 •. Cromato de potasio ••• Estándar calorimétrico y de 

temperatura. P-E parte NO 319-0037. 
3. Acido Benzóico •••• Bodega ~o 1 de la Fac. de Quími 

ca y Farmacia. U. de El Salvador. 
4. Acido o-clorobenzóico •.•. Bodega NO 1 de la Fac. de 

Qca. y Fcia. U. de El Salvador. 
, o 5. Acido m-clorobenzoico •••• Bodega N 1 de la Fac . de 

Qca. y Fcia. U de El Salvador. 
6. Acido Oxálico •••• Bodega NO 1 de la Fac. de Qca . y 

Fcía. U. de El Salvador. 
7. Acido Succ!nico •••• Bodega NO 1 de la Fac. de Qca. y 

Fcia. U. de El Salvador. 

~1ATERIALES 

- Desecadores 
- Vasos de precipitado de 50 ro l 

45. 
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- Vidrios de reloj 

- Horno para secar muestras a vacío 
- Cazuelas de aluminio para muestra y referencia (P-E. 

parte NO 219-0041) 
- Cazuelas de oro para muestra y referencia (P-E . parte 

NO 219-0042). 
- Instrumentos de presión para preparar las muestras en 

las cazuelas (P-E. ~ 219-0048). 
- Balanza electrónica Perkin-Elmer A-2 
- Planímetro modelo L-20M. 

DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS Y CALCULOS 

1 • Condiciones fija.das para el análisis: 

MUESTRA W R H.R -

46. 

S 

(gr) (cal/seg) (grad/min) (cm/s eg) 

Ac. Benzóico 0.004 0.010 10 0.40 

Ac. o-clorobenzóico 0.0021 0.005 10 0.40 

Ac. m-clorobenzóico 0.003 0.010 10 0.40 
Ac. Oxálico 0.0032 0.010 5 0.40 
Ac. Succínico 0.0020 0.005 5 0.267 

2. Cálculo de la entalpía de transición y de fusión: 
Para determinar la entalpía de transición de las mues­
tras analizadas, se utilizó la ecuación (34). Así por 
ejemplo para el ácido benzóico se tiene 

K = 0.045784 cm- 1 

At = 116.92 cm2 (ver sección 3 de este cap.) 
R = 0.010 cal/seg 
W = 0.004 gr 

S = 0.40 cm/seg 
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Por tanto: 

0.045784 cm- 1x 116.92 cm2 x 0.010 cal/seg 
0.004 ge x 0.40 cm/seg 

A Ht :: 33.457 cal/ gr 

Para calcular la entalpía de fuasi6n, s610 se multipli­
ca la entalpía de transición por el peso molecular. 

h. Hf = h.Ht x Mac. benzóico 

bHf = 33. 45 cal/ gr. x 122 gr/mol 
~Hf = 4082.12 cal/mol 

de igual forma se procedió para las muestras restantes. 

Ac. 
Ac. 
Ac. 
Ac. 
Ac. 

MUESTRA T T t\Ht ~Hf . e r 
(oK) (oK) (cal/gr) (cal/mol) 

Benzóico 395.9 395.4 33.457 4082.12 
o-clorobenzóico 412.6 415.0 39.06 6112.89 
m-clorobenzóico 427.0 428.0 36.87 5770.15 
Oxálico 
Succínico 

373.7 374.5 52.42 6604.92 
457.2 458.0 56.83 6705.94 

Te = temperatura experimental de fusi6n 
, 1 

Tr = temperatura reportada de fusion 

3. Areas parciales y su respectiva temperatura, áreas to­
tales: 

MUES!RA: ácido ácido ácido ácido ácido 
benzóico o-cloro- m-cloro- oxálico succínico 

benzóico benz6ico 

A1 (cm2) 1.5 2.1 0.7 2.3 1 .6 
T1 (oK) 395.042 409.7 425.0 372.37 454.58 

continúa ••••• 

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



2.7 
395.25 

5.2 
395.852 

9.7 
396.283 

116.92 

4.8 
410.53 

10.7 
411.35 

22.1 

414.2 

136.5 

At a:: área total 

1 .9 

425.8 
3.85 

426.6 
10.87 

427.5 

96.65 

4.1 
372.76 

7.9 
373.16 

14.65 
373.58 

146.55 

4.35 
455.44 

10.45 
456.28 

22.3 
457.10 

132.56 

48. 

4. Cálculo del inverso de la fracción fundid a (usando ecu~ 
ciones de la fig. 5): 

MUESTRA 

A.~. :Senzólco 
Ac. o-clorobenzóico 
Ac. m-clorobenzóico 
Ac. Oxálico 
Ac. Succ!nico 

INVERSO DE LA 
1/F1 1/F2 

77.95 43.30 
65.00 

138.07 
63.72 
82.85 

28.44 
50.87 
35.74 
30.47 

FRACC. FeNDIDA 
1/F3 1/F4 
22.48 12.05 
12.76 6.18 
25.10 8.89 
18.55 10.00 
12.68 5.94 

5. Puntos tomados en la correción de datos para la linea­
lidad{utilizando ecuación 26): 

MUESTRA: ácido ácido ácido ácido ácido 
benzóico o-cloro- m-cloro- oxálico succ!ni 

benzóico. benzóico. co. 
2 A1 (cm ) 2.7 4.8 0.70 2.3 4.35 

T1 (oK) 395.25 410.53 425.0 372.37 455.44 
2 A2 (cm ) 5.2 10.7 1.90 4.1 10.45 

T2 (oK) 395.85 411. 35 425.8 372.76 456.28 

A3 (cm2 ) 9.7 22.1 10.87 14.65 22.30 
T3 

(oK) 396.28 412.2 427.5 373.58 457.10 

X 1.93 15.22 2.553 4.61 13.78 

TBLIOTECA CENTRAL 
, IIIi~ffSlo¡o.n OE El S"I V¡II.OOR 



6. Datos corregidos: 

MUESTRA INVERSO DE LA FRACC. FUNDIDA 

1 /F 1 1/F2 1/F
3 

1/F
4 

Ac. Benzóico 34.65 25.67 16.67 10.22 

Ac. o-clorobenzóico 8.76 7.58 5.85 4.06 
Ac. m-clorobenzóico 30.496 22.28 15.49 7.39 
Ac. Oxálico 21.87 17.35 12.08 7.85 
Ac. Succ!nico 9.51 8.07 6.04 4.05 

7. Cálculo de pureza: 
Para poder determinar la pureza es necesario conocer 
el porcentaje molar de impureza, lo cual se consigue 
utilizando las ecuaciones (17) y (18). Así por ejem­
plo para el ácido benzóico tenernos 

A.Hf ... 4082.12 cal/mol 
ATf = 0.067 °K (ver gráfico correspondiente) 

R ... 1.98 cal/mol x °K 

49. 

To ... 396.357°K (ver gráfico correspondiente) 

AH! b.T f 

R T
2 
o 

4082.12 cal/mol x O.067°K 

-4 XB ... 8.79 x 10 

% molar de impureza ... 8.79 x 10-2 % 

% de pureza ... 100 - 8.79 x 10-2 % 
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% de pureza = 99.91 ?tí 

de igual forma se procedió para las muestras restantes. 

MUESTRA ~Tf To XB ~ de 12ureza 
(oX) ( °K ) 

Ac. Benzóico 0.667 396.357 8.79 x 10-4 99.91 
Ac. o-clorobenzóico 0.474 413.14 8.58 x 10-3 99.14 
Ac. m-clorobenzóico 0.111 428.35 1.76 x 10-3 99.82 
Ac. Oxálico 0.086 374.265 2.04 x 10-3 99.80 
Ac. Succínico 0.413 457.53 6.68 x 10-3 99.33 





6 10 15 20 



;.¡.,. "i- ~', H!¡rl~ l¡~jr !tu ¡iU ~f I:\¡; ¡: r l~~ ¡ J1 u¡tW~ i ¡';¡ir~ 1 l; ~¡ :; I~ 11 
I!t! ]U 

~.~ ii ;: !L ~j ,In 
J fi Il ~ 1I ~ ni !! l![! 't! IJ : 11 

~H fíel l! l, , , j 

l~ KI I~ ~ Il l111 tI 
, ~ . 

!:: rf ir .1 

~ li ti ¡ i! ¡JI ¡il -j'lfi IW' ir I! ji li, ¡: \ 1 ;: 

~ ~ I¡ !I , Il f!! flhi > li 1: ~ I ' il -ti ~ 1; ií t,l 

~ ~ r : ~~ j 1I ;1 
I' ~! !I 

11 

~ , J, I ¡~~ ! n¡i,· lr ~i ' 
lr ~ !l II I 1III ' 

UI I¡il ' 
~. !l~!L I! fr 

1:: 11 

I: I ¡~ ,/ li! !I 
~ I 1 t~ I ¡ 1: ! 111· I! 

'1 It li 1 ti ' 1% 1 ¡ 1; 11 

1 ~~il 1 ¡ l U ¡!P11¡ ¡: ¡!! 111 
~ 11 [, Ii!]: 1!!l! lri¡ ir !¡ I1 

~ ¡ l¡¡\ ¡u I ~ l¡ 

I ij inll'li li\~'~!, ! [1 ¡ l m ¡: i~ 

¡!ir Ii i ti 
1: !f: IIHfl'i IJ: li~ í ; r 

: ,t ilf 11 ti, f¡(¡ ill~. t f~ I¡ u 
~i I i ¡ I ii!; i 11 1I 

11 
~ UI ¡ I!~ ¡w¡~ 11 !t.:l' 

~ 11:11:: idi ir ii¡¡ 
~l ft ~ [1:' lit il It 
f1 

, 11 ~ 1';: 

r¡ I! :'l,~ 

11 

~I if 

I'~ It¡ ~ If 
u 

[111 11 rfl 1I ~ . -ji 
': 

W'f Ir 
r 

1I Id ~. 
It 

11 

Il¡ ji 

fl 
1, 

ir 
ti 

:¡ 
ir' ¡di 

rHf 
~ a ~~ : 

~~ fr= , 10 16 20 





r:( :¡ ,;! 1 ~ j ! ' "1: I! ¡lId "H)III.I' 

~~: u¡j :' ~;: j! ;1 11 n; h , 
. 11 

1_
' 
t! mt IHY It

B H~ , ... 
~f H 

~ 
r\. ti 

U 
11 

~ ti 
~ 1=1-

¡:;:; 
tt 
li tt 
H~H 
111: 

r,1 ~~¡ 
~: ~; 1:: 

hl 

¡ffH 
~hi~ l ~ 
n¡:¡¡t rm 
J¡mffl~ fl:! 
;m;d~rt .H ~ 
HHf.!UH; ~rn rr H 11 

:ol~~~:::;I;; 'c ni 
F ftH %: m l' 
~~ f;~H ¡:: Il !i~ , ; !I I; 

. 1 :I~n¡: 

iij JI 

il 
ti 

f ~¡ 1; 

~¡ :, 
W;!~tJ!=7 E 

:;:oc*=l; 
>,;,-' 1:;=:; !-::.; 

:~...:' ;;-: 
r~ 

, 

L! Il 
!t ~. ! li 

~ ¡t 11 o ~, ~:: 

ll~ ~ ¡ UI! 
HU l! tt u 

5 

il;'l:nl ¡}¡ ji 'il~qll}: ¡¡ !¡ 11 '¡ 'í" ¡I jll\11 u 
1I n 'L¡li¡¡ ¡;¡ii ¡i; p 

l¡¡ 
It 
11 

~ 

I i fr 

~Ij 
I'\~~ 

ji; 
11 ' 

~ 

Ir 
H !¡I¡ 

10 

n u W 
n H ji ,; ti 
11 ' I¡ ij Ji rl 

¡t 

~ 
i1 . rWl ¡I \ . 1; IL p ~ . 

IT 'n i1 !. ; i ; 1 ,i I :jt! lli . , 
ti 11

1
: 

. t! 
,1:I!lqU .lj¡l!lltl i~I{Wut ' ti: Hríí J: 1I itth ¡:~Hl 

11 1 \¡ I 'ti 1I 1"; . 

1 Wt¡ 

n, n ~íH :lI;f¡ U ~I . i! tí 
fl n . n 
ii li!i Il lf~ '~l ii 11 

!jf ~ 1I ¡i . [í i1~; !~~ It IT 

~ . !i1!¡t(d~~:41 tri ¡l' i¡ ;I!, 
ti i"di lii l' I li,;; li:!~t . r! ~ i! 

Ji ¡ ¡ rf tt i! 

Ir ·ff f1lfll~ I¡:¡i ~p:;{!Ij! ~rl H Ilí!i '. I¡¡;I mI !,r:;¡¡tii¡¡ ~ 
!t I¡ í)! WI! il!i ¡ir 1, !f! 111 

, 
, 1 r Ir ~ ii 1i'!1';¡ 1I li"~ ~¡ , I¡ li' I! im ¡¡l., j!' 

ti. c r. ~ !i ~, w~ ~I~' : 
111 

1
1 

~ 
In '1 ¡ [1 : Ilr 1 i ¡ 11 i i 

:-lO 1I 111 ¡ i¡I~¡1 ~I¡!W li III 
i ¡ 1 ¡ 1:11 Id I! I,IL, 11

1
, rt 

~"~W!lH 11:1·11! lB: Iln ~. irrIL¡: li :¡i, . rr 
¡l 

lU 11 10[:F¡fg111!1 
rr ! 1I J '1; Ji ¡tt 11 ¡: 

q 
! iI ti 

~l ll fl ¡ 1 
j o ¡ lit I IlI! H! 

í ¡ ¡¡ 
il li .. ~ ji n In', 

lt ~ 11ft 

tt ~ JI!!: I 

d¡üll o i: 

Ij1[1¡1 HI!1j] ~ fH 111: II ~ri 11 ¡¡¡"¡lH ~m tí! 11 .' 1;: l' 

l i li I~ 
llill hY:~ 1[¡ltH t~lf¡ffi~~ ~l¡!¡I~~:~; '~!T7¡ 

li '¡¡!!.di ... 

, 
( 

I 

: 
u 

I !ti I Ii 1 i ~ pi IlII ~ IJ . 
~ !t H 111: I;,:J . :, 
t: 

ti ~ ¡r f1¡¡ ¡ ¡ • 
li i 1:11 tT~ 

¡}~l ¡il lll '! ij¡il 
n I1 ¡¡ 

¡:U I¡ flt 1¡1i t: I! ! ¡; [j' fi 
15 

11;t IlUt. ¡¡ ~J 
¡il ~n rdt: 
iU f(IrHJ 

¡t. 

im lutrnt 1-

f~ 1; , 

:2 
e 
" :2 
<1 
<.. 
(/ 

a 
LL 

u. 
'1: 
Il. 

liÚUlil~IT I~ I'¡'~ 
II 

In 111[1 

ti;;: 
lIT; , 
t¡;jl 

¡f) 
UJ 
...J 

20 



. 
+. 
~ 

i 

, 

fj: 

.¡ 

. 

~;:t .'¡ t. ~H, i,', I! ~ ¡ "tL ij! 'ti ¡~. ¡ Uf tí : I ¡ II t¡ I i!;I l' ¡ [1 ~ ¡j I :t'l !l. 1; r:T 
=ti 1-c+H1-H++++++I-H+'I." I 1: H+ ~q~ t ~. ~q i . ¡ : JI 111 m' . .;.. 1 ;:';. '~ : ii ; r I ¡t I j f ¡ : ¡ ! ¡ I ¡ fl : jI! r t r '1 ¡¡ I!: ¡ : I1 j: 11 ;!! ,. 

:1 t ir 1 .1 • . I •. , '1 11· : l. 1. 1 .. , I ,l. . , ¡ 1 1" 

, ': 1, ,1~. '!I . 1 ~ j "r 1 ¡ 11 1 ~¡ II! ¡ lilV!!lti" fD il¡'1 11:: ! i ~ HUI!!!l 
I~ r~ I 

, I ~ 
m li rr 

1iH+H'lh tf 
1, · lt 

Htl+ttt

t

¡ H+tttt+l.I+tttI++H'hiit+++l+H1 [ ~. rr! W; 
5 10 16 20 





15 



5 10 15 :20 



~~lt¡'lIwtU~~¡t¡tl ¡n'-'trtnt( ilJ~iJ li n lillmfll f-I I i iimml!l ~l i !l [i I~ ~ -il !td 
C- ID rr ~ [J [ ~tl l ~ n ~I -1-

lI r~ i l%i:H I ~tl :i -11) ; :: j f :11-1 :~!-: I : : :W : 1i: ~ , _J ~- 1 ¡ 1 ~ T 1-tr~r 1-i TI +ITI-¡rl Tlll ln 11 ITI~-Tl rt l l l il ¡ 1: ¡d r, i -
1 - n - II T~ -- T1rr¡ ~ I-r IN Ij l [-1 TI:' r: i, ~¡Ti-I -: 1 ~~U~lJ~i-i:- -

1T ür 1 Ti " L __ , l r J ,- -- LrriJl" ¡ 1- 1" -~-1I ~ -(. -,- -¡ i I t [j i ! if ' ! '1 1 ¡ I ! I ¡-I ,1 l! 11 11 :1' 11:: !:! I I I 

J I ' 1 r I 11' l' 1 IJ I . 

~ j ~ r m L · .Jt r ' --_ lrJ J II IL 4 ~ - ~_ . ,-- l -- -~ l , ~--
1 ill lrr Il il It! 1I I!l ~ ~ ll t J.l1 1 Hj l l l~llll jJl i,iu',I'¡,'H11: _. 
[1 fI r 11 I Il JI i j 1! ~ mi TI , ! I ll~ 11 II ¡ ¡JI ! 1 i r ¡ r IIlI 11 1I !l ll, ! r; I : , I ~ 

~U lJ ml_ _ ITrM t11 r@[111_~ lIJl UlliTI~jtll ~lnITrl I;_' ! ¡, wllli 1: Illt __ I 
: UlUlJ - wm - I m 1~ _[1 ! ec [fffillD~ llll l u I[U lli [1 r: ~¡ '1: I_i jl l: i 1_ " 

1l íllll l' 1[1 !II] I1 I lfl l ljl l[¡I U j I IW ' l , r¡¡~ i ~'¡i Ijil ]llli l'lil llli,!I, 11 
:- +11 11 111' nFüflW ~ t1rr lffi rUin mr Iln wt @Wll~~ 1 [I:rl l-i H~ __ ( 

~ 
1 
j 

m u I! 1 I ~ Illi 1IIIr ITI ~ JII J~1 ~ 11 1 ! 1 ~ 1 1111r; I '! 11 1: 11 f-T 1 mr r 1- -¡w -(1 , 111fT -1 'ti ,1 1IH1l1 1 -ITi' ¡TrlTI! i ;Ii li ~ 
f- - - 1 1 ]1 1 n i' -~ t WI11IT I]TlfI )i~ rl~¡ ;¡II r: ;11-' f~ 
e- -1 fI(f · ~Im . -n ¡TI ' TI~ W~' I: I~ l irrrl l:T- ~ 
: Il~ J Ttrt · -: . 1 1 I ¡ lW!¡ J ~ ;m" 1 -rrf lUwm l :I! ;= , ~ 

IIH ",11 1 t ~k~ t _ 1 ,\01 I 1 _ lilJ 19l~ I m~Jll llIl~?i ~m Jh_ 
L _ -

I 1 

I -~ I 1 _I_~~ l~ 
I I I I ~ ¡ I! ! 11 1 

I 1 - n 1 W G"f ll- ' 
~ 1, 1 i ¡ 1I !_~ 
~ 1 

I 1 J ~[I 11 !-! 

(L J.h1 tk l 1 ¡ 1 1 I rr I ¡ ¡¡ I 
I r 

í~r- ~. 

'1 I -- IJJÍf I 1 1 J , L I [1 ! 1-'-: l ' I ! I i ' 

tll I I JI r 
, 11( 

11 111 1 III 111 111!Jlj ll~f-
I T ) ~ L I " 

, 1 1 L J I 1 I 1110- 1 ~U ~4 _ • 

I 1I 1 11-¡1 · t '¡ 1 I I I 11 a lnl. u . ,1 I . I ~lllli I iJ _~~ I 



~ 'ii-r ~ . ~: .rL ¡fU: n It 
, t l1 i ¡ ~ 

i: 

:g 

i¡ 
:1: 11 
1:;s:fF ~ ~ I 
~r~ :1 

::¡ ~r 

,\ . :~g 
E: :"~ , ' H-;;::-: 

,! 

~ 1\ 

~ f¡: 

~ 
U 
m li li 

10 15 

f1 
~ 
8 

!i 

rl tHi 
~i i~; 

Ir ~ 

I ~ 
1ft; 
tj . : 

iJ w· 
.~¡r 

11 Ii I! I! 
fh 
¡lj 

11 t! :~ t;i 

J ¡i lh 
I¡I :f 

ti, 

I ¡¡ !! 1I 

. IHt rt~ r. 1 ~ lil¡ j ¡:í :j[¡ ~ft: ;1 
1\1: fH'! ~ :: 11!:llli!l r- rr~ ' ~thh ~.~~ :.!.-"";....::_ .. . [1 ~! ::I;r !+I': .~ 

, ,1 1 ;-:l ' 

l! I~ I;¡ ~f\r ¡'ru I ~ 'j 

¡¡t W 
:1.. 

11 

1I 

idl H 

1: 
I! ~f H tI ,Ii !r:: 

di II ~ :! :¡t; 

III il rllI '!1 

llil\: ~ Jt :¡. 

~ 
.1 

J 

~ Ilji ~. 

z 
~ 
z 
< 
() 

111 
o: 
w 
a:: 
< 
11. 
(/) 
W 
..J 

20 



U[r;~ :f1±~; T ~: lí~Ml' un [ It Ir l 11 '\~f;; : "'I!! ri , 
r " ,;, :1 IN 11 f il:; , 11: 

: 
,::: ,:' ,11 ¡¡;: ,¡.~:I:; 

, :~ i!i t! I !ti[ li ¡¡ in n(r,!;¡¡ 
:~. f! : li d If 1I 1:1 ~¡ 11 

1 

ti i; :!l I
1 

I~ I t ~ iW 
k I~ fl ¡¡~ rt I~ ~ 

11 ,~ Il ' Ií Ii ' li:!1 ~ 
~ i! ¡jt I! Gil l~ ~:Hl~ ~~ ;;: 1: +'h~:. ri;: ,n 
~ I ~(¡~o, ~ i:" . ~~ t'~¡:¡, ~e .ji f41lrt~ 

f1 
~ . 

111 1 ~ !M ~M ~~~ 
~t Ii 11 

ir 
1; JI ~II H 

~ j ;.~ i~l li 
t 

¡11 ~ ,1 : !¡i~ a ti l ' 

,1 ~~ '1 

¡:¡: l' 
~1 ¡:m¡ : r.:i:: 

~ ::~llt ir ¡;¡ i¡ ff ~ ! 
~'i ¡I IfP JI i J + II u.~ 11 I !:' I 

W ' 
¡ 

~ : ¡Í i ¡; ¡ 

t ~1ffü.u W I ~ 
::.:: [: ;: :::I.!. .... ,1 ::. 

;:::~ --_. ::: -~:"::;!'~!-!' 
o:: ,: :-:: _._, r --

r~ I-l+ t :1 

I f hl , 

R li 
i! 

, ! 

[~ R 

U 
11 

ti 
IT 

j 
JI ir 

5 10 15 2C 



I 11 1 ~Jl1 I ~r J l. 1 I ~l t I 11 1 J 11 I UII I ~_! i I ~I ! 1.L1spJ Ilbll 1 ~p IT IU 1 ,3 ¡Gn: . I O 

IC J '9 I I )~ lDI G I 5 
.. 3 : I ") I 

1\ J\ I 1, ~ ¡ 

I 1 I 
I I 

-
I 

I 

I I I --
I 

- ! 



fm~~ i: :¡rm ~¡ I;L q I! It 1~ ~ 
II 

, 

rm h-
-, ¡ ~ 
\t 11+ 
:j:t 

11 ;:' 
lllJ ~ ~ 
~l ! ~m~f H 
~~ :t: ft q 
rH :¡j :~ ,¡!:lfl; l! 

~L ffi : ~! : 4 rE j! 
!, :r :1 li:;!, ¡It.¡ l' 

'IU [ I~I¡ ' i~i :j1 
ni 
~ . 

ldtit ~tH 1 ¡~ff r ¡i¡i Ir 

[flt;~dt , 
~ TI ~~ ::tr:: :~. ~ ;1 

Pl;i;~!! r!¡Íl 
1; 1 i~~t~: fft ~ ~ 

I! :~~~mn:7: H n :í ifiíO::. f! 
: ~~ I I:¡ 1I 

t~ lf: 11 
1,J T R :1 
:r~: t I i Ir 
ji tt , 

11: 

u 

U l i ~ 
::, I j~_ [ . 

d~ 

ml~ 
nll 

:1 

• 10 

!~ln It
i rx¡ 11 ' l;'¡! lt' . 1 ¡li ' 

I LI¡ ir ~ ' ~ i ¡;' j! 
l11 li:i :r I} 

!! ~~ ir ~ 11 
fr 11 

11 r 1; 

in! ~ ti' , ~ 
I! 

~. w¡l i: ~ ~: ¡ 
r!!I II . 1 ~~Ij 

Ji 
I! ~m r~liil:-~:~ :i 'H; II"! lt~ir t¡ 

t¡. !~ H~ il :Hi i!'~¡' 
, 

1 il 
. rt- f! li L: :1 

11 
,1 

Il ¡i :1 

11 
I ~ 11 !¡ 
1I ti 

11 ." 

Ir ,1ft 1: , , 

il li :!! :! i: ,: i;" j; ji! ! f¡ ¡¡ !:! I: !!: I! I jI !i I ¡ . 

II ~!t ! tl !:. [J'! 1: ", ~ ~ ~!1:1 ~I ¡ l! l' I I!¡; :: ~+~ 1 li ,:!, 

If ¡Wi¡ j! ii) ,¡r,¡' ,j~¡I ¡¡!: jt ~If 
¡il ' l:t' ~.' I¡P¡:',\¡ !mi fl ¡¡Ii" [, li ~I:D¡:~ i,1 l' ;. ;!. '¡ i~¡ ¡ ¡'¡! ~ in 
¡:IHU "¡),H+ I<'r: i ~ Ili! ~ rt~t, ~ 1\:, '~l li< ::¡ !! ~¡ J l: 

, .. ;I,,:¡ rf 

\1 '+WH[:¡;'" ':::1 1: Ji i~ Illt:i 11;1 1 ji l:~::::-:J~~;~íiil ; 

,lt1 ¡ ¡¡fi 
11'; !:;;:: 

1I 
I 

, 

1 
~,I 

I 

• e 
e , 
~ 
;< 
e 
u 
2 .. 
<. 
1/ 
Q: 
U. 
(l 
-« 
Q. 

I/l 
W 
...J 

15 20 



5 



COMENTARIOS. 

CAPITULO V 

COMENTARIOS Y CONCLUSIONES 

Se consideró como punto de trabajo la determinación de p~ 
rezas, debido a que el objeto de este es introducir la Ca 
lorimetría Diferencial de Barrido en nuestro medio; una -

técnica que tiene ya varios siglos de haber nacido y que 

estos días está siendo iniciada. Se tiene la idea que la 

determinación de purezas es una de las aplicaciones más -
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 técn! 
co de la disciplina es muy sencillo requiriendose un poco 

más de trabajo en la teoría sobre el análisis de resulta­
dos, aunque esto puede atribuirse a la escaces de biblio­

grafía que se ha afrontado y tambien a algunas partes del 
equipo utilizado que causaron cierto retrazo, como es el 

caso del planímetro utilizado para la integración de áreas; 
el cual en ~rincipio no quería funcionar adecuadamente. Por 

otro lado algunas de las muestras seleccionadas tuvieron -
que ser purificadas por sublimación ya que en un barrido -
de prueba que se realizó se obtuvieron resultados, en cua~ 
to a punto de fusión, que diferían mucho del valor teórico. 

A pesar de los inconvenientes presentados, se está satisfe 
cho de los valores obtenidos. 

CONCLUSIONES. 

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

ha obtenido, vemos que para la determinación de purezas 
es fundamental la determinación de la entalpía de fusión 

51. 



la cual, como sabemos es una propiedad termoain~mica de 

las sustancias que depende de la estructura química. 

Es as! como las sustancias seleccionadas fueron escogidas 

con el objeto de evidenciar la relación entre el H y la 

estructura, lo cual se muestra a continuación: 

MUESTRA FOR~1ULA PESO .6Ht (cal/gr) 
DESARRO LIJAJJA MOL~CULAR 

O:C-OH 

Ac. Eenzóico O O:C-OH 

1;¿¿.' grlmol 33.46 

Ac. o-clorobenzóico OC\ I¿ 1?6.~ gr/mol 39.06 

Ac. m-clorobenzóico 156.5 gr/mol 36.87 

Ac. Oxálico 
0, ...,0 

'C - C~ .2H20 1;¿6 grlmol 52.42 
HO'" "'OH 

Ac. Succ!.ico 
O~C ~O 

- CH2 - CH 2 - C~ 118 grlmol 
HO'" 'OH 

56.83 

Si se compara el calor de transición del ácido benzóico 

con el del ácido o-clorobenzóico, es de notar que en el 

segundo hay un incremento, el cual lógicamente puede a­

tribuirse al aumento del peso molecular por la incorpo­

ración de un átomo de cloro; lo mismo se observa para el 

')2. 



53. 

" 1 acido m-clorobenzoico. Ahora bien si se compara la enta -

pía de transición del ácido o-clorobenzóico con la del á­

cido m-clorobenzóico, se observa que la del se gundo es m~ 

nor que la del primero; esto puede deberse al efecto in-­

ductivo que ejerce el halógeno colocado en la posición me 

ta. 

En cuanto al ácido oxálico y succínico, es evidente que 

tiene que existir una diferencia en entalpía ya que el p~ 

so molecular del primero (sin incluir moléculas de agua), 

es menor que el del segundo. 

Es tambien importante hacer notar la relación que existe 

entre el valor de AT
f 

y el porcentaje de pure za (ver cua­

dro 1). Por otro lado ea evidente tambien la relación 

existente entre la temperatura de fusión y el grado de p~ 

reza (ver cuadro 2). 

MUESTRA b.T f % de Eureza 

Ac Benzóico 0.067 99.91 

Ac. o-clorobenzóico 0.4'74 99.14 

Ac. m-clorobenzóico 0.111 99.82 

Ac. Oxálico 0.086 99.80 

Ac. Succínico 0.413 99.33 

Cuadro 1. Cuadro comparativo entre el ll.T f 
y el 

porcentaje de pureza. 

MUESTRA T oba. 
Treal 2! de Eureza 

(oX) (oK) 

Ac. Benzóico 395.9 395.4 99.91 

Ac o-clorobenzóico 412.6 415.0 99.14 

Ac. rn-clorobenzóico 427.0 428.0 99.82 

continúa •••• 
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Ac. Oxálico 373.7 374.5 99.80 
Ac. Succínico 457.2 4?8.0 99.33 

Cuadro 2. Cuadro compa.rativo entre la temperatura 

de fusión y el porcentaje de pureza. 

Finalmente, con los resultados obtenidos podemos concluir 

que la Calorimetría Diferencial de Barrido es una ~ écnica 

sencilla pero valiosa, puesto que nos proporciona un dato 

concreto sobre la pureza de un material. H~cemos notar e~ 

to debido a que generalmente en los trabajos de laborato­

rio, nos conformamos únicamente con determinar el punto 

de fusión de la sustancia para predecir su pureza; dato 

este que es arbitrario, subjetivo e impreciso. 
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