Cap. VII: Termodindmica. Leccion 3: Calorimetria

CALORIMETRIA
El calor

*
Teoria del caldérico (Réflexions sur la puissance motrice <§Z>
du feu et sur les machines propres a développer cette puissance, (2}
CARNOT) fluido invisible e imponderable que existe en 1los

cuerpos, tal que cuando se cede, disminuye la temperaturaé)
cuando se absorbe, aumenta. ‘2>

Aplicaciones de la teoria del calbdrico: Transmisi@del
calor, 1leyes de la calorimetria, fdérmula de BLACK @ m-Ce AT
(FERNANDEZ PUJAL, P.286) y definicién de caloria. Sj : cal;
Caloria energética o caloria grande, 1 C =1 kcaL\Sb

La teoria del caldérico, no explicaba,<:9an embargo, la
generacidén de calor por movimiento. Obserwacidén de Benjamin

Thompson, Conde Rumford, durante la fabri 6n de la curefia de
los cafiones: el agua segula hirviendo , e la herramienta de
corte estuviera roma. Hay un calor a o a los rozamientos,

esto es, al movimiento.
*

Recordar la definicidén de r. E1 calor es otra forma de
energla, intercambiable con 14 energia mecanica. JOULE demostrd
qgque la aparicidén o desapar de calor va acompafiada de 1la
desaparicidén o aparlcloQ energla mecanica, conservandose
constante la suma de engrg™ mecédnica y térmica. (TIPLER, 589)

) ‘5:‘
Describir el imento de JOULE: Equivalente mecénico
del calor, 1 cal= o J.

A%

Capacidad cafég;%ica vy calores especificos

ad calorifica: Los cuerpos se distinguen entre si
tamb or

qgue absorben energia térmica a diferentes ritmos.

E €%) echo estd recogido en la definicidén de la unidad histdrica
ﬁé}~calor(caloria), que se define como la energia térmica
cesaria para elevar la temperatura de un gramo de agua en un

{:9& grado celsius, concretamente, en el intervalo comprendido entre

14,5 °C y 15,5 °C (Lled, p.317).

‘\:> Capacidad calorifica de un cuerpo es la cantidad de energia
térmica necesaria para aumentar en un grado su temperatura.
Variacién de energia térmica de un cuerpo por variacidédn de
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temperatura.

C:& @0
AT
)

Calor especifico méasico (C.") o capacidad calorifica('\)Q

especifica, férmula de Black: \
_AQ @
' Q

AT*m
&
A veces el calor especifico masico se repref\g' por la letra

mintscula “c¢”. \

Calor especifico molar (C."):

Ce=

3|0

o

c: =f—f

Ecuacidén de dimensioQéKo

‘ é

QS] _ FL _ML{L
Q/ MT MT  MT

Unidades: ‘(kg-masa - K) ' (S.I.) 6 cal/g °C

@?FARENCIA: TABLA DE CALORES ESPECIFICOS

=17

ulong y Petit.

Q?\especifico molar de metales (Na, K, Ca, Al, Cu, Ag): Ley

&)mentar al valor del “C.," del agua: 1 cal/g °C, el mayor valor

de los cuerpos sbélidos, el hidrdégeno tiene mayor calor
especifico relativo: 3.389 (p. 23, F.H. FORRESTER). Almacén de
calor: una cantidad relativamente pequefia de agua absorbe una
gran cantidad de calor, para una elevacidén de temperatura
relativamente pequefla. Por este motivo el agua se emplea en la
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refrigeracién de los motores (p. 248, HEWITT, 1997).

El agua también requiere mucho tiempo para enfriarse. Utilidad

de la bolsa de agua caliente. Canadd y Europa estan a latitudes
similares, sin embargo tienen climas muy diferentes. Ello es
debido a que la corriente del Golfo llega a las costas europeas
habiendo perdido muy poco calor del gue habia ganado en elC\)Q
Caribe. La energia que libera al enfriarse frente a las cost
europeas es transportada al continente por los vientos q;}
Oeste. Origen de la expresién: “El tiempo -y el clima-, \&fen

del Oeste”. Q
!
\Ees.

Regulador térmico. Efecto termorregulador de los emfg}

Generacidén de Dbrisas (Radiacién en la est sfera: 1.94
cal/cm®min, 1,94 langlios/minuto, 1353 W/HF)(:}Hl Observatorio
astronémico de Izafia, (Tenerife) se hé\\ registrado 0.35
cal/cm’min) (10 temas...energia... MAPA p. .

*
Calor especifico del hielo. Calor es Yco del cuerpo humano.
Calor especifico de los gases (méds ad nte) .
*
Determinacidén de calores especif§E>s
Método del calorimetro s\.
Equivalente en agua del cal f:metro (Cuando se da suele incluir
el calor ganado por el te<§?$etro, agitador, etc.)

*
f ‘i?‘
Superficie de estadd d compuesto quimico Hp0

N
TRANSPARENCW SUP. ESTADO DEL H,O Y DIAGRAMA CLAPEYRON

Coment ntido positivo de los ejes

Defips.ci¥n

De J@air la forma de la superficie (Porciones regladas)

{:gé?ificar la zona en la que se encuentra el gas

\\ yecciones: Diagrama de Clapeyron (condiciones de
aplicacidén ec. estado gases ideales)

& Proyecciones: Diagrama de fases del H;O0: explicar su

relaciédn con la superficie de estado del
A agua.

S

Cambios de fase, calor latente.

Segun la férmula de Black, cuando se suministra calor a un
3/13



Cap. VII: Termodindmica. Leccion 3: Calorimetria

cuerpo, éste aumenta su temperatura. Puede ocurrir dJque se
suministre calor a un cuerpo SIN incremento de temperatura, en
tal caso se produce un cambio de estado o de fase. Al
suministrar energia (calor) SOLO puede ocurrir una de las dos
cosas.

%0
)

1. Definir el sistema: Hielo a -15 °C en un recipiente(.\)o

sometido a una aportacidédn CONSTANTE de calor.

A0 @fb
AQ m-C,-AT AT  Ar
4£2==444;;44, LA A ‘<:\
&
2. Definir los ejes: Ordenadas: T (°C)- absisﬁgﬁz t(s)
3. Calentamiento del hielo: regido 4<§;)la for
BLACK, Ce= 0.5 cal/g°C @

AQ=m -C, AT ; ;
At At At m<cC,

mula de

4, Si P= 1 atm, cuando T hielogasgs, empieza a aparecer

agua.

5. A partir del instante <rfor, si contintia el ensayo,
AT=0, Cambio de estado: FUSIO Hay aporte de energia sin
incremento de temperatura. <> ¢

6. Cuando se ha furMido todo el hielo, el sistema esté
constituido por agua a ?fC- Ha finalizado el cambio de fase.

)
7. E1 calor Q:Lrgia) absorbido por el cambio de fase
viene dado por: A ‘Crusion (80 cal/g, 335 kJ/kg). Esta energia
se ha inverti?itf modificar la estructura molecular.

8. Si.<;> el estado definido en pto. 6, se procede al

enfriami del sistema, el agua cede energia (calor) al pasar
al estaﬁt~sélido (80 cal/g). SOLIDIFICACION. Aplicacidn: Riego
por rsién como defensa contra las heladas (Citricos

Va(%i& a). La energia desprendida en la solidificacidén del agua
al/g) y fabricar hielo para la pista del palacio de Hielo
Viella (Lérida), se emplea para calentar el agua de una
iscina climatizada construida en el mismo palacio (revista
Baqueira-Beret 93-94).

9. Calentamiento del agua: BLACK, Ce=1 <cal/g °C. La
pendiente de la recta correspondiente al agua es la mitad de la
pendiente de la recta correspondiente al hielo.
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10. E1 proceso de calentamiento es reversible: si hubo que
aportar energia para calentar el agua, esta energia se recupera
al enfriarla. Aplicacidén: calefaccidn por agua caliente entre 60
°C y 30 °cC.

Comentar variacidédn de densidad en el calentamiento-enfriamiento

del agua. C\)Q

11. Al ser P=1 atm, cuando T=100 °C empieza a apaqﬁsg?
vapor.

12. A partir del instante anterior, si continua %é:%nsayo,
AT=0, Cambio de estado: EBULLICION, que es gé?» de 1las
modalidades que adopta la vaporizacién® (p. 32, F xz, ORRESTER) .
Hay aporte de energia sin 1incremento de te ratura. Esta
energia se ha invertido en modificar la estrudtufya molecular.

es que se ha previsto el recipiente a ado para recoger el
vapor- se ha convertido en wvapor de ag@i\ 100 °C. Ha finalizado

el cambio de fase.

13. Cuando se ha vaporizado todo elsgsha, el sistema -si

*

14. E1 calor (energia) a bido por el cambio de fase
viene dado por AQ=m-Cysp. (540 dg%/g, 2256 J/g.

15. Si en el estado ﬁﬁnido en el punto 13, se retira la
energia aportada se libera la misma cantidad de energia (540

cal/g) dando lugar ,a *CONDENSACION. Aplicacién: calefaccidn
por vapor. Calefac '@b or vapor: 540 kcal/kg de vapor frente a
30 kcal/ (kg agua factada entre 30 °C y 60 °C). Calefaccidn
vapor aporta 18 s mas calor que la calefaccidn por agua.

16. CaZ:EF latentes. Comparacidén de valores

En el c 1994-1995 los cambios de fase fueron explicados con
ayuda un grafico T-Q: en ordenadas se colocaban los calores

sumi\ rados en kcal.

~:& Ceambios de fase en la superficie de estado del agua
v

La representacidn anterior no puede relacionarse
directamente con la superficie de estado del agua, ya que en
esta representacidén las variables implicadas son P, V y T vy
entre ellas no esta el tiempo. Sin embargo, si se podrian
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representar los cambios de volumen experimentados por la masa
del sistema.

MOSTRAR TRANSPARENCIA 349 (ESQUEMA INFERIOR IZQUIERDO) ®'.

1. Presidén: 1 atmdbdsfera; situar en superficie de estado. @Q
2. Incremento de volumen del hielo entre -10°C y 0°C
3. Disminucién de volumen del hielo en la fusidn: aumen 0
en la  solidificacién.  equilibrio  de fa%@
Pricio=0, 92kg/m> (SEARS Univ., 9%ed. P. 428). @

v . =V . . theloOC_paguaOC_
hiel0,0°C Phicio,0°c = 7 agua,0°c Pagua,00c > = =

Vagua 0°C phzelo 0°C O 9&

El incremento de volumen es del (1,087-1, OO% 0=8,7%
4. Incremento de volumen del agua entre 100°C.
5. Incremento de volumen al pasar de a\ a 100°C a wvapor

a 100°C. Pagua,100°c= 958,4 kg/r@ (MATAIX, p. 17)
Equilibrio de fases. 0

V&o o P agua100°C _ 958,4 ~1630

7
d agua ,100°C pvapor,lOO“C 0’588
*

m =

m = Vagua,lOO“C .pagua,c’C = Vvapor,lOO"C .pvapor,IOO"C

El incremento de volu @s de (1.630-1) -100=162.900%

6. Para presidn dist a8 de 1 atm habria que cortar por
planos paralelgs al V-T. Se puede ver asi que al
aumentar P: ¢
* disminuy T de fusidén-solidificaciédn.

* aumenta%T de ebullicidén-condensaciédn.

7. Apli nes de la variacidédn de Teys-so1 CcOn P:
El ielo: el avance de los glaciares alpinos, fusidn
un blogque de hielo bajo presidn: rehielo. Patinaje:
@ortancia de la superficie de fusidn, MICHAEL
Q ARADAY, 1842 (TPT, ©Nov. 1992, p.495, The role of
\ surface melting in ice skating).

Q‘ 8. Aplicaciones de la variacidén de Tepy coOn P:
A@ Al aumentar la presién aumenta la temperatura de
\ ebullicién del agua: olla a presidén. Al disminuir la
% presidén disminuye la temperatura de ebullicidn: cocer
0 un huevo en el Teide (3.718 m), 3.482 m (Mulhacén,
Parque Nacional de Sierra Nevada), 3.478 m (Mulhacén,
Mapa de carreteras), 3.404 m (Aneto, Parque Natural de
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Posets—-Maladeta, AMBIENTA, febrero 2002), 3.392 m
(Veleta, Parque Nacional de Sierra Nevada), 3.366
(Alcazaba, Parque Nacional de Sierra Nevada, Separata

de AMBIENTA, febrero 2.002). ®'.
p=p-TMMHS e 760~ L(3392) = 452mmHg \Q(b'
11m 11 Q)

(En la ecuacidén anterior no se ha podido separar@

unidad del valor de la magnitud). S(b.
1

Para 452 mmHg, la ecuacidén de la curva de vap acién
proporciona que la temperatura de ebullicidépN\¥el agua

es 86,1°C. @

Para la altitud del Teide: 3.718m, la \ién ambiental
media es de 422 mmHg, la temperat rQs 84,3°C. Esta
temperatura también ha sido obteni@\por interpolacién
lineal en la transparencia. 0

>
TRANSPARENCIA DE LA TABLA DE@&& ONES DE VAPOR.

9. La variacidén de la T de @kl‘o de fase con la P se ve
facilmente en el diagramd/de Fases del H;0: identificar
la transformacidédn P=18atm, mostrar variacidédn de 1la T
con P para los ca%@de fase.

*
Diagrama de fases dq}@

1. Puntos y lineas@sicas: Punto triple, Punto critico,
curva ,de usidén, curva de vaporizacidén vy curva de
subli ion.

‘0 2. Curva de fusidn:

* Condiciones de P y T a las
qgque se produce la fusidén o la

RcC. solidificacién.

---------------------------------- * Condiciones de P y T a las
que el agua estad en equilibrio
con la fase sélida.

* La temperatura de fusidn
c disminuye con la P. (Rehielo)

okb----------

0,01°C 374,4

(En la figura anterior, el simbolo de la atmdésfera es
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\\atm//) .

http://www.nytimes.com, Why is ice slippery?

White, 1992, pp. 495-497). (Wettlaufer, 2001). <§Z>

3. Curva de vaporizacién: C\)Q
Condiciones de P y T a las gue se produce la vaporizacidén o 6?'

condensacidén.id. id. a las que el agua estd en equilibrio CQZ}

vapor, vapor saturado. La presidén a la que, a cada tempe a,
sucede ésto, se denomina PRESION O TENSION DE VAPOR, PRES DEL
VAPOR SATURADO (Giancoli, 432). '

N\
En la isla de la Toja (Pontevedra) se aplica, de§3?§§;ﬁales del
siglo XIX, la vaporizacién del agua de los ma lales que en
ella brotan para extraer las sales mineralgEs Asi, el agua
mineral a 80°C se hace pasar a través de}\b enominado primer
evaporador, en el gue se causa un vacio d Qﬁ) mmHg, con lo que
tiene lugar la vaporizacidén del agua y’uegb rimera concentracidn
de ésta. A continuacién, el agua se pa un segundo evaporador
en el gque se hace un vacio de 720 mm con lo que se logra que
el agua se vaporice a 50°C. “El aﬁ{f.y la ciencia trabajando en
concierto han realizado en la a la obra de la naturaleza,
Santiago Ramén y Cajal”. 25 d mayo de 2002, celebracidén del XXV
aniversario de la creacidn Demarcacién de Castilla y Ledn
del Colegio de Ingenieros<§? Caminos, Canales y Puertos.

La vaporizacidn consigFeQES‘el cambio de fase de liquido a vapor.
Puede hablarse de tres<§> mas de vaporizacidén del agua:
Vaporizacidén en el , (Bardbmetros) y vaporizacidn en atmbsfera
real, que reviste s¥modalidades: ebullicidn y evaporacidn.

Experiencia de los Dbardmetros de
mercurio para mostrar el equilibrio

o B X de las fases y el efecto de 1la
_ . .2
o T temperatura sobre la presiodn de
Tw | vapor (Pople, 1993, p. 156).

(TRANSPARENCIA) Tabla de presiones de

1
NN
‘iés vapor del agua. Interpolacidén lineal.

Ecuacidén de la curva de wvaporizaciédn
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con T en grados Celsius vy log P 0==8072ﬂ%-173l332
P en mmHg. (TPT, Oct. 92). f: T+233,684
2050 . :
log p=840- F rmula de Rankine (Palacios,349)

xQ

En la que T es temperatura absoluta. §‘2}

Ebullicidn: ‘ 9
burbujas de aire disuelto en el agua (imperceptibizé} simple

vista), aire aprisionado en los recipientes. E burbujas
estan saturadas del wvapor del ligquido en éb que estan
retenidas, por tanto, la presidén del vap Qén su interior
ha de ser la presidn de vapor. <f)
Al aumentar la temperatura del a \ del recipiente,
teniendo en cuenta la forma de la cuﬁi> de vaporizacidén del
H,O, aumenta la presidén de vapor a burbuja. Cuando la
presién de vapor se iguala a l§§S}esién ambiental mas la
presién que ejerza el agu ituada encima® (p. 275
HEWITT,1997) la burbuja esca@%él liquido.
Ebullicidén es un fendmeno, ge®véralizado en toda la masa del
liquido. ¢

Energia: 540 ca (3
Dado que, a cada temp&fatura, la ebullicidn requiere que la
presion sea igual la presion de vapor, puede decirse que
la ebullicidn ‘és%oduce cuando la presidén de vapor del
liquido se igzz%?)ala presion atmosférica. (VELETA).

}N{ de la olla a presién reside en que la
isn de la olla (aprox. 2 atm) eleva la
a de ebullicidén del agua a unos 120 °C (Pople,

El funda
presuri
temper

p.]@.

Evapor n

Q.
%
\
S

CE%_ poracidén es el paso de un ligquido a vapor en el seno del

ire y a cualquier temperatura (PALACIOS, p. 338).
La masa de agua que se evapora por unidad de tiempo (M) o
velocidad de evaporacién, depende de la diferencia entre la
presidén de vapor a la T ambiente y la presidn parcial del
vapor, de la superficie S de 1liquido expuesta, de la
presidn ambiental y de una constante C.

9/13
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CeS§S
M = [pvap(Tamb)-pp]
amb
La temperatura influye en el incremento que experimenta la @‘
presién de vapor. Por otro lado la Energia cinética Q
molecular aumenta con T (POPLE). \Q(b

Otra forma de dependencia de S: M depende la de @

superficie especifica. Eso explica la vaporizacid e
tiene lugar en el carburador por efecto Vent@ la

evaporacién del sudor de la piel, la evaporacién @Lel* agua
que rezuma por un botijo (earthenware pitcher h spout
and handle, “La ecuacién del botijo”, EL PAIL IARIO DE

LEON @
ON) @\

En C se recoge, por ejemplo, la infl cia del wviento

(POPLE) @
4. Curva de sublimacidn: Q\Q

Condiciones P-T para la sublimacig '&hielo—vapor y viceversa. El
CO; se sublima en condiciones amb tales ya que su punto triple
corresponde a una presidédn de 1 atm y a una temperatura de
-56.1°C. K

*Condiciones :S—? para equilibrio vapor-hielo

‘
*Comenta Qosicién relativa curva vaporizacidn-
sublimad§(C

*Ca o0 energia de sublimacidén: aprox. Cgt+Cy.
a 0°C y 1000 ®p3r 677 cal/g (JANSA GUARDIOLA, 266).

Las bot@zs de CO, se preparan a la presién de vapor del gas a
la te tura ambiente (aprox. 56 atm)

@Q‘Punto critico.

\A*Definido POr Perit. V Terit.,para el agua estos valores son: 218.3

0% atm y 374.4 °C.
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*Por debajo de Tc:it. es posible

-83°C, enfriar hasta‘\a canzar
temperaturas inferiores a ésta vy después presuri El gas

natural se enfria a -163°C para licuarlo y luego t ortarlo en
los bugques metaneros. El1 volumen de GNL que pro ona la misma
potencia calorifica que el GN es 600 wveces mdn (Expositor de
Gas Natural, S.A., en el Museo de la Ciudad, Wadrid, domingo, 12
de agosto de 2001).
D

El tener que enfriar primero para p presurizar después vy
licuar finalmente, explica por qué casaron los intentos de
licuar por presurizacidén gases co@. el oxigeno (Terir.=—119°C)
nitrbégeno (Terie.=—147°C), hidréd (Terie.= —240°C) y helio

(Terie.=—269°C, 4.2 K, Mundo Ciert\iflco, n°139, p. 818).

Q

*Se denomina, segun ANDREWS% ALACIOS, 334), (TIPLER, 628) vapor
cuando su temperatura es ferior a la Terit. YV gas en caso

contrario. PALACIOS, 3‘3 e que se denomina vapor a los cuerpos
en estado gaseoso, pr ntes de la ebullicidén o evaporacidén de
los liquidos que a residén atmosférica hierven a temperaturas
superiores a la or&inXria.

tancia C. masico Ce molar Referencia

Q_%@s (cal/g °C) (cal/mol °C)

CALOR ESPECIFICO

A@ Arena 0,2 - Jiménez Salas

Arcilla 0,22 - Jiménez Salas

Aluminio 0,22 5,94 Sears, Zemansky y Young
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P licuar un gas por presurizacidn,
=be mientras que por encima de esta
temperatura es imposible.
*El wvalor de la Terir. decide el
5,1 atm procedimiento de licuacidn de los\Q
1 atm gases a la T del ambiente, asi: 0
Butano, Tcrit.= 152 °C, presurj (Q
o enfriar
Metano (gas natural -GN-), N\Terit.=
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Cobre 0,093 5,90 Sears, Zemansky y Young
Plata 0,056 6,04 Sears, Zemansky y Young

Agua 1 - Giancoli (15°C) Q®‘
o

Madera 0,4 - Giancoli \Q
Hielo 0,50 ; Giancoli (-5 °C) (8\(.0
Cuerpo humano 0,83 - Giancoli

]

Hormigon 0,19 - P0®\

Ma= 27 g/mol, Ma= 108 g/mol, Me,= 63,5 g/mol Q\
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