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RESUMEN

Se describe la estructura general de
un programa desarrollado para la captu-
ra y procesamiento de datos calorimétri-
cos y potenciométricos. Se destaca su
utilidad a través del estudio de diferen-
tes sistemas guimicos como: evaluacion
de la entalpia de protonacion del THAM-
HCI, seguimiento cuantitativo de la con-
centracion del ion bromuro y del par
redox Ce(II1)/Ce(1V) durante el transcur-
s0 de la reaccién quimica oscilante de
Belousov-Zhabotinsky, y cuantificacién
de la entalpia de reaccién con piridina
de los sitios dcidos superficiales en una
muestra de carbén estdndar.

ABSTRACT

It is described the general structure
of a program of compute developed for
the apprehension and processing calo-
rimetric and potenciometric data. It is
emphasized its utility by of different
systems: evaluation of protonation en-
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thalpy for the system THAM-HCI. quan-
titative follow-up of the concentration
of the ion bromide and of the par redox
during the course of the oscillatory
chemical reaction of Belousov-Zhabo-
tinsky and cuantification of the enthalpy
reaction with piridine of the sites acids
in a sample of standard coal.

INTRODUCCION

El computador se ha convertido en un
elemento importante en la mayoria de
instrumentos que se usan en quimica,
dado que permite el registro, almacena-
miento y procesamiento de los datos.
Desde luego, la sefial de salida del equi-
po debe ser acondicionada para lograr la
adecuada comunicacion con el computa-
dor y; una vez que esta se¢ logre, se hace
necesario el uso de un software apropia-
do para conseguir un eficiente manejo
de los datos que entrega el instrumento,

En las instalaciones calorimétricas
modernas s¢ emplea ampliamente este
tipo de software ya que para llegar a la
obtencion de un resultado calorimétrico
final, tal como la capacidad calorifica de
un material dado o la entalpia de deter-
minada reaccién, generalmente se hace
NECesario construir un (ermogrima con
un buen nimero de datos de temperatura
en funcién del tiempo (1).

Las diferencias de temperatura se mi-
den con termistores, termocuplas o ter-
maopilas, dispositivos electrénicos gue
permiten elaborar termometros de alta
sensibilidad y que son faciles de adaptar
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a las celdas calorimétricas (2); dichos
cambios de temperatura estarin enton-
ces asoclados a cambios en la resistencia
o potencial eléctrico del dispositivo que
se utiliza.

Algunos de los calorimetros construi-
dos en nuestro laboratorio tienen como
termémetro uno o varios de estos termo-
elementos (3-7) y entregan como sefiul
de salida del equipo un valor de resis-
tencia o potencial que se mide en fun-
cion del tiempo. La labor de registro de
tales lecturas, gue consume buena parte
del tiempo del experimentador puede ser
reemplazada muy adecuadamente por un
microcomputador, una interface apropia-
da y un software que realice la comuni-
cacion entre el calorimetro v el micro-
computador (8).

El uso de este tipo de software permi-
te el registro de un mayor nimero de
datos. lo que conlleva a una mejor ob-
servacién del proceso que se estudia. En
este articulo se describe el software de-
sarrollado en nuestro laboratorio (8) para
la operacion de los microcalorimetros de
conduccion de calor (9.10) ¥y que se ha
utilizado exitosamente con CSTRS (con-
tinuous stirred tank reactor) para la ob-
servacién lérmica y polenciométrica de
reacciones quimicas oscilantes, ya que
establece una interface amigable para
interactuar con el usuvario, lo que impli-
ca una facilidad de operacion cuando se
especifican los requisitos minimos de tra-
bajo. Ademads asegura al investigador no
s6lo la captura, sino el almacenamiento
y posterior procesamiento de los datos,

PARTE EXPERIMENTAL
Estructuracion del programa,

El programa se disefié para ser ejecu-
tado en microcomputadores compatibles
IBM. y con requerimientos de minima
configuracion, ya que opera eficiente-
mente con procesadores de la generacién
B8086/8088, 560 Kb de RAM, 8 MHz de
velocidad y sistema operativo DOS 3.01.

2

Este lipo de configuraciones se conside-
ran obsoletas para la mayoria de las apli-
caciones actuales, pero se convierte en
una excelente herramienta, de muy bajo
costo, para ser utilizadas en la adquisi-
cidn de datos.

El codigo del programa se implementd
en Turbo Pascal 7.0 y el archivo gjecuta-
ble (CETAC3.EXE) es de unos pocos
kilobytes. Los datos capturados se alma-
cenan en archivos de formato ASCII; las
dimensiones de este archivo dependen

‘del tiempo de registro, del intervalo y de

la velocidad de adquisicién de datos y
del nimero de sensores utilizados du-
rante la aplicacién,

El algoritmo que describe la captura
de datos, se implementé con base a la
siguiente secuencia de instrucciones, ex-
plicadas en lenguaje de comandos guar-
dados:

* inicializar puerto de comunicacidn
Puerto [| <— 0
* solicitar especificaciones al usuario
Tiempo de Registro (treg)
Dimensiones de li escala (MINy,
MAXy)
Intervalo y velocidad de captura
(Intervalo,Velocidad)
establecer comunicacion
Lectura <— Puerto{]
Reloj Interno <— 0
* control del ciclo de captura de datos
bajo el invariante de tiempo
DO Reloj Interno <= treg
Lectura <— Puerto[]
Graficar (Lectura, Reloj Interno)
Verificar (Velocidad, Intervalo)
Almacenar (Lectura, Reloj Interno))
oD.

o

Una vez implementado y verificada la
subrutina de captura y registro de datos,
fue necesario disefar una subrutina mu-
cho mds compleja, que permita hacer el
procesamiento de los datos. En el merca-
do se dispone de un gran nimero de pa-
quetes informdticos que manipulan da-
tos de cientos de maneras, pero como
generalmente los requerimientos de cada
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laboratorio son especificos, méas atin
cuando se trabaja con técnicas calorimé-
tricas, nosotros tuvimos que desarrollar
un programa que permitiera hacer el pro-
cesamiento especifico de los datos.

La subrutina del programa que realiza
el procesamiento de los datos cubre bas-
tantes puntos: transferencia de los datos
desde el archivo ASCII & un archivo con
formato especifico, para facilitar la bas-
queda secuencial de informacién: filtro
digital para eliminar datos y procesar in-
tervalos especificos; transformacién de
los ejes X y Y con un amplio nimero de
funciones: construccion de series de
tiempo y plano de fases. En la subrutina
de procesamiento se destaca un algorit-
mo eficiente implementado para evaluar
dreas bajo la curva, ya que los termogra-
mas caracteristicos de la calorimetria de
conduccidn de calor tiene forma de pico.
Nosotros partimos de un método de Inte-
gracion Numérica Compuesta de Simpson
(11). que es el mas apropiado para inter-
valos grandes de integracién. se hicieron
todas las modificaciones necesarias para
poder procesar datos X-Y y lo mds im-
portante, para poder evaluar con respec-
to auna linea base definida por la técni-
ca y el equipo calorimétrico de trabajo.
La subrutina integra entre un par de pun-
tos, ya sea que se los suministre el usua-
rio o que los calcule estadisticamente
del andlisis de los periodos anterior y
posterior del pico,

Este algoritmo se implementd con base
en la siguiente secuencia de instruccio-
nes, presentadas en lenguaje de coman-
dos guardados:

* ubicar los extremos de integracion:
tizq, tder
Usuario o Analisis Estadistico (Datos
X-Y)
f(tizg) «<— DatoY (tizq)
fitder) «<— DatoY (tder)

* verificar que todos los puntos se
encuentren igualmente espaciados
(requerimiento de la integracién
numérica)

Calcular y Verificar (Ar)

* inicializar variables para evaluar drea
C<—0
D<—0
i<—0
# ciclo para integrar bajo el invariante
de extremaos
t=tizq. Aqui estd la clave de la integra-
cifn que realiza este programa, ya que
el f(1) se corrige de acuerdo a la linea
base experimental.
DO 1<=tder
C <— C + f{1); para los i impares
D <— D + f(1); para los i pares
Incrementar t
Incrementar i
(818]
* cilculo del area
AREA = (At/3) * (f(tizq) + 4C + 2D +
f(tder))

Disposicion del sistema de captura.

La figura 1 ilustra la forma en que
estin dispuestos cada uno de los compo-
nentes del sistema de capturade datos. La
sefial de salida del calorimetro o de los
electrodos, se lee con un multimetro digi-
tal de precision Hewlett-Packard 3478A
con sensibilidad de 0.1 pV; éste se co-
necta a una interface NI-488.2 de propd-
sito general que se instala en un puerto
paralelo de un microcomputador compa-
tible IBM y sirve de puente de comunica-
ciGn entre éste y el multimetro.

Al iniciar la captura, el sensor debe
estar conectado al multimetro y éste a su
vez a la tarjeta en el computador. El pro-
ceso de captura se realiza a'una veloci-
dad de 8 datos por segundo, la mixima
permitida por el multimetro: el usuario
decide si trabaja a esta velocidad o a una
menor dependiendo de la respuesta del
sensor, de la rapidez de cambio del pro-
ceso que se estudia y de la conveniencia
del usuario. Un registro continuo de |
hora a una velocidad de 8 datos por se-
gundo genera un archivo, en formato
ASCII, de 432000 bytes, mientras que si
la captura se realiza cada 10 segundos y
a una velocidad de 1 dato por segundo,
el espacio ocupado por el archivo serd
de 5400 bytes; para la gran mayoria de
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los procesos estudiados en calorimetria
el resultado final del termograma que se
observa, no se ve afectado si se hace un
registro masivo o moderado de datos.

Otros sistemas de captura, también
utilizados en este laboratorio, no hacen
uso del multimetro sino de una sola tar-
jeta interface que permite leer directa-
mente del sensor, solo registra diferen-
cias de potencial, pero permite miltiples
comunicaciones simultidneas de entrada
y/o salida; el criterio importante para su
escogencia es la resolucién en bits que
esta permite, ya que de ello depende la
sensibilidad en la lectura,

RESULTADOS Y DISCUSION

Aplicacién del software de captura y
procesamiento de datos a la observa-
cion de procesos quimicos.

A continnacién se muestran algunos
de los registros obtenidos mediante el
software de captura y procesamiento de

datos: las tres primeras griaficas corres-
ponden a termogramas de estudios calori-
métricos obtenidos en microcalorimetros
de conduccion de calor tipo "batch” y de
flujo y la ditima a la observacién poten-
ciométrica de la reaccién de Belousov-
Zhabotinskii, reacciéon BZ.

Las grificas | y 2 corresponden a ter-
mogramas para la determinacién de la
entalpia de protonacion de (tri hidroxi
metil amino metano) THAM con HCI; la
diferencia en las dos grificas estd deter-
minada por la manera en que se lleva a
cabo el proceso. En el caso de la grifica
1, que representa un termograma tipico,
este se obtiene en un microcalorimetro
de conduccién de calor tipo batch y se
observa como la reaccidn, relativamente
rapida, se desarrolla cvando los dos reac-
tivos se ponen en contacto, lo que co-
rresponde a la aparicion del primer pico.
El segundo pico, se debe a la calibracion

MUESTRA

MICROCALORIMETRO
DE CONDUCCION DE
CALOR DE FLUJO

l

MULTIMETRO

ESQUEMA DEL SISTEMA DE CAPTURA DE DATOS

SISTEMA DE
CALIBRACION
ELECTRICA

HEWLETT
PACKARD
3478A

INTERFACE s :] N\
|IEEE-488. 3
Faee [ ——]

COMPUTADOR

Figura 1, Esquema del sistema de captura de datos.
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CALOR DE PROTONACION DE THAM-HCI
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Grafica 1. Calor de protonacién de THAM-HCL
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Grifica 2. Termograma del calor de protonacién de THAM-HCI.
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eléctrica. La grafica 2, muestra un ter-
mograma obtenido en un'mierocalorime-
tro de conduccion de calor de flujo, aqui
la reaccién se sucede continuamente y
genera un estado estacionario, que se
mantiene siempre y cuando la reaccion
se produzca; el primer salto de potencial
se debe u la reaccién quimica y el segun-
do a la calibracién eléctrica.

La reaccidn de protonacién de esta
amina es:

on
(;Hz
HO-CH2-C-NH2 +
CH2
OH

HY >

OH
CH2

HO-CH2-C-NH3'
CH2
OH

El THAM., se usa como estindar calo-
rimétrico ya que la reaccidn es rdpida,
definida v presenta un valor alto en su
entalpia de reaccidn (12). Los reactivos
utilizados para preparar las soluciones
usadas en las determinaciones fueron
marca Merck, grado analitico, y ¢l agua
destilada y desmineralizada, puesta pre-
viamente a ebullicién para eliminar el
CO.. Las soluciones empleadas con el
microcalorimetro de conduccién de ca-
lor tipo batch, fueron THAM 0,0830 M y
HC1 0.1046 M y con el microcalorimetro
de flujo fueron THAM 10 mg/mL y HCI
0.01 M.

La tabla 1 muestra algunos de los re-
sultados obtenidos en el microcalorime-
tro tipo batch, en ella aparecén la canti-
dad de THAM en milimoles. el calor
desarrollado en la experiencia. Qr, en

julios y la entalpia de protonacién, AH,

en Kj/mol.

La tabla 2 presenta los resultados. para
la misma reaccion determinadas en el
miicrocalorimetro de flujo. Con el propo-

Tabla 1. Entalpia de protonacion THAM-HCI. Microcalorimetro de conduccion

de calor tipo BATCH (T 25 °C)

milimoles Qr AH

de THAM (Julios) (KJ/mol)
0,1699 -8,393 -47.45
0,1789 -8,489 -47.40
0,1978 -9,761 -47,36
0,2090 -10,32 -47,40
0,2133 -10.53 -47.40

Tabla 2. Entalpia de protonaciéon THAM-HCI. Microcalorimetro de conduccidn

de calor de flujo (T 25 °C)

v Or AH
(ml/min) (mJ) (KJ/mol)
0,57 -4.54 -47,25
0.71 -5,68 -47.25
i -7,28 -47.26
1,51 -12,1 -47.25
2,13 -17,1 -47,21
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sito de observar la influencia de la velo-
cidad de flujo de los reactivos en el re-
sultado, la reaccién se lleva a cabo a
diferentes velocidades de flujo, desde
0.57 mL/min hasta 2,13 mL/min. En la
tabla se indican la velocidad de flujo, v,
en mL/min, el calor desarrollado en la
experiencia, Qr, en mJ y la entalpia de
protonacion, AH, en Kj/mol.

Los valores de la entalpia de protona-
cién encontrados con los equipos desa-
rrollados en nuestro laboratorio estdn en
buen acuerdo con resultados de otros au-
tores (13,14).

Ademds, el programa entrega el valor
de la constante K del equipo, para cada
experiencia determinada por el método
de trabajo eléctrico o de estado estacio-
nario (7). El método del trabajo eléctri-
co requiere la evaluacion del drea bajo la
curva que genera la produccién de calor
en un determinado proceso, se destaca la
utilidad del software de captura y proce-
samiento de datos, va que la magnitud
de las dreas calculadas con éste son de

un 20 a 25% mds grandes, respecto a los
valores conseguidos cuando las dreas se
evaldan por un método de conteo directo
sobre la grifica.

b. Determinacién del calor de inmer-
i6 T is iridina.

El poder de adsorcién de los carbones
activados estd dado por dos fenémenos
de origen diferente: uno por las caracte-
risticas texturales y energéticas del ma-
terial, y el otro por las funciones quimi-
cas especificas de la superficie del
mismo. La técnica calorimétrica propor-
ciona el calor generado cuando el car-
bén, con cierto tipos de grupos funcio-
nales de superficie, se pone en contacto
con una sustancia capaz de reaccionar
con ellos. Por esta razon se realizaron
medidas de un carbén estindar (Carbén
Illynois #6 de Argonne National Labora-
tories (15)) en piridina.

La grifica 3 muestra un termograma
registrado con el software de captura y
procesamiento de datos, con el microca-

CALOR DE INMERSION DE CARBON ILLYNOIS
EN PIRIDINA
E(mV)
0,15
01
0,05
.0.05 1 1 H
0 1 2 3 4
Tiempo ( s ) (Miles)
—Inmersion lilynois
Peso (g): 00263
Q Inmersién (Calg): 30,45

Grifica 3. Calor de inmersion de carbon Illynois en piridina.
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lorimetro tipo batch. EI primer pico co-
rresponde al calor desarrollado por la
interaccion entre el carbon y la piridina,
el segundo pico muestra la calibracién
eléctrica. La tabla 3 muestra los resulta-
dos obtenidos en esta determinacién, en
ella se indican el peso del carbon en
gramos, el calor de inmersién, Q en ju-
lios, de la experiencia y la entalpia de
inmersion, AHim en J/g. El valor prome-
dio obtenido es de 127.3 = 0.8 J/g. el
cudl presenta una buena concordancia
con el valor de 127.6 = 3.3 I/g publicado
en la literatura (15).

cion de Bel v-Z7 insky.

El programa también fue usado en el
estudio de reacciones quimicas oscilan-
tes. En estas reacciones no se observa un
aumento o disminucién monotdnica en
la concentracién de las especies inter-
mediarias: por el contrario dichas con-
centraciones pueden oscilar entre valo-
res altos y bajos, por esto su nombre de
reacciones quimicas oscilantes. La gri-
fica 4 ilustra este comportamiento en las
concentraciones del ion bromuro y del
par redox Ce(1V)/Ce(lll), en el estudio
de la reaccion de Belousov-Zhabotinsky
(reaccion BZ) en sistema abierto bajo
las siguientes concentraciones iniciales:
Bromato de potasio 0.0233 M, dcido
malénico 0,136 M, nitrato de cerio (111)
0.00048M. flujo total 3.0 mL/min, volu-
men del reactor 78.6 cm’,

La reaccion BZ es la reaccidn quimica
oscilante mas estudiada desde los afios

70 hasta la fecha. En nuestros experimen-
tos los reactivos iniciales, el bromato,
dcido malénico, cerio (IV) y dcido sulfi-
rico, se mezclan en una celda termostata-
da. Inicialmente. el potencial redox es
alto debido a la concentracién alta de
Cerio (IV). y la concentracion del inter-
mediario ion bromuro es baja (periodos
de induccion en la figura). debido a que
inicialmente este se encuentra dnicamen-
te como impureza del bromato. Una vez
iniciada la reaccion, la lenta oxidacidn de
las especies orgdnicas bromadas se cons-
tituye en una segunda fuente de bromuros.
La reaccion transcurre de manera mono-
ténica, hasta alcanzar una concentracién
critica alta de especies orgdnicas broma-
das, capaz de generar una concentracién
suficiente de ion bromuro que permita
activar el comportamiento oscilatorio de
lareaccién (intervalo ab), Paralelamente,
el ion cerio (IV) se reduce a ion cerio
(111), debido a las reacciones anteriores,
Luego y nuevamente en el punto critico.
se reducen grandes cantidades de cerio
(IV), al punto de bajar el potencial redox
a su minimo valor (punto a’), Las oscila-
ciones se producen por el aumento de la
concentracién del ion bromuro debido a
la oxidacion de las especies organicas
bromadas (intervalo ab). y la consecuen-
te disminucién en la concentracion del
ion cerio (IV) (intervalo b'd'), cerrdndose
el ciclo con una brusca caida en la con-
centracién de bromuro (intervalo bd),
debida a la bromacion de las especies
orgdnicas, mientras que el cerio (II1) se
reduce a cerio (IV) por un intermediario
generado durante el proceso de broma-
cion,

Tabla 3. Calor de inmersién del carbon Illynois en piridina (T 25 °C).

Peso annl. Aﬂlnm.
(g) (I (J/g)
0,0370 -4,694 -126.9
0.0211 -2.690 -127.5
0.0263 -3.351 -127.4
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Grafica 4
Segulmiento potenciométrico de la reaccién oscilante de Belousov-Zhabotinsky
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Con [a ayuda de este programa s¢ pudo
realizar el registro masivo de los datos
generados por los electrodos ion selecti-
vo y redox. Gracias 4 esto, se realizaron
determinaciones cuantitativas de los pun-
tos ¢ y ¢, que corresponden a un brusco
y ripido cambio en los procesos cinéti-
cos que controlan la reaccion (16.17).

CONCLUSIONES

A partir de las especificaciones de sen-
sibilidad. velocidad y caracteristicas de
respuesta de los electrodos ion selecti-
vo, redox y de los calorimetros se ha
desarrollado un software que permite la
captura, almacenamiento y procesamién-
to de los datos calorimétricos y poten-
ciométricos. La disponibilidad de este
software tiene como ventajas el ahorro
en el tiempo del experimentador y el per-
mitir una mejor observacion de los pro-
cesos, dado que es posible obtener datos
en intervalos pequenos de tiempo.

Nota.

Para obtener mayor informacién del
programa dirigirse al profesor Daniel Ba-
rragdn. Departamento de Quimica, Uni-
versidad Nacional de Colombia. e-mail:
dbarrag @ciencias.ciencias.unal.edu.co.
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