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Termometria y Calorimetria



Termometria y Calorimetria.

La termometria se encarga de la medicion de la temperatura de cuerpos o sistemas. Para este
fin, se utiliza el termémetro. Es un instrumento que se basa en alguna propiedad fisica que varia
con la temperatura. La calorimetria estudia las relaciones entre el calor entregado o quitado a
un cuerpo y las variaciones de tfemperatura que esto provoca.

Temperatura

La temperatura es una magnitud referida a las nociones comunes de caliente o frio. Por lo
general, un objeto mds “caliente” tendrd una temperatura mayor, y si fuere frio tendrd una
temperatura menor. La temperatura es una propiedad intensiva, es decir que no depende del
tamafio del sistema, sino que es una propiedad que le es inherente y no depende ni de la cantidad
de sustancia ni del material del que este compuesto.

Fisicamente es una magnitud escalar relacionada con la energia interna de un sistema
termodindmico. Mds especificamente, estad relacionada directamente con la parte de la energia
interna conocida como “energia sensible”, que es la energia asociada a los movimientos de las
particulas del sistema, sea en un sentido traslacional, rotacional, o en forma de vibraciones. A
medida que es mayor la energia sensible de un sistema se observa que estd mds "caliente" es
decir, que su temperatura es mayor.

En el caso de un sélido, los movimientos en cuestion resultan ser las vibraciones de las particulas
en sus sitios dentro del sdlido. En el caso de un gas ideal monoatémico se trata de los
movimientos de traslacion de sus particulas (para los gases multiatémicos los movimientos
rotacional y de vibraciones deben tomarse en cuenta también).

Dicho lo anterior, se puede definir la femperatura como la
cuantificacién de la actividad molecular de la materia.

El desarrollo de técnicas para la medicion de la temperatura ha
pasado por un largo proceso historico, ya que es necesario darle
un valor numérico a una idea intuitiva como es lo frio o lo caliente.

Multitud de propiedades fisicoquimicas de los materiales o las
sustancias varian en funcion de la temperatura a la que se

encuentren, como por ejemplo

su estado (sélido, liquido, gaseoso, plasma), su volumen,

la solubilidad, la presién de vapor, su color o la conductividad
eléctrica. Asi mismo es uno de los factores que influyen en la
velocidad a la que tienen lugar las reacciones quimicas.

La temperatura se mide con fermometros, los cuales pueden ser
calibrados de acuerdo a una multitud de escalas que dan lugar a

unidades de medicion de la temperatura. En el Sistema

Internacional de Unidades, la unidad de tfemperatura es

el kelvin (K), y la escala correspondiente es la escala Kelvin o escala absoluta, que asocia el valor
"cero kelvin" (0 K) al "cero absoluto", y se gradia con un tamafio de grado igual al del grado
Celsius. Sin embargo, fuera del dmbito cientifico el uso de otras escalas de temperatura es
comdn. La escala mds extendida es la escala Celsius (antes llamada centigrada); y, en mucha
menor medida, y prdcticamente sélo en los Estados Unidos, la escala Fahrenheit. También se usa
a veces la escala Rankine (°R) que establece su punto de referencia en el mismo punto de la
escala Kelvin, el cero absoluto, pero con un tamafo de grado igual al de la Fahrenheit, y es usada
Unicamente en Estados Unidos, y sélo en algunos campos de la ingenieria.



Ley cero de la termodindmica

Antes de dar una definicion formal de temperatura, es necesario entender el concepto

de equilibrio térmico. Si dos partes de un sistema entran en contacto térmico es probable que
ocurran cambios en las propiedades de ambas. Estos cambios se deben a la transferencia de
calor entre las partes. Para que un sistema esté en equilibrio térmico debe llegar al punto en que
ya ho hay intercambio neto de calor entre sus partes, ademds ninguna de las propiedades que
dependen de la temperatura debe variar.

Una definicion de temperatura se puede obtener de la Ley cero de la termodindmica, que
establece que si dos sistemas A y B estdn en equilibrio térmico, con un tercer sistema C,
entonces los sistemas A y B estardn en equilibrio térmico entre si. Este es un hecho empirico
mds que un resultado tedrico. Ya que tanto los Si los sistemas A, B, y C estdn todos en equilibrio
térmico, es razonable decir que comparten un valor comin de alguna propiedad fisica. Llamamos
a esta propiedad temperatura.

Sin embargo, para que esta definicion sea Util es necesario desarrollar un instrumento capaz de
dar un significado cuantitativo a la hocién de temperatura cualitativa de ésa propiedad que
presuponemos comparten los sistemas Ay B. A lo largo de la historia se han hecho numerosos
intentos, sin embargo en la actualidad predominan el sistema inventado por Anders

Celsius en 1742 y el inventado por William Thomson (mejor conocido como lord Kelvin) en 1848.

Las escalas de medicion de la temperatura se dividen fundamentalmente en dos tipos, las
relativas y las absolutas. Los valores que puede adoptar la femperatura en cualquier escala de
medicidn, no tienen un nivel maximo, si un nivel minimo: el cero absoluto. Mientras que las escalas
absolutas se basan en el cero absoluto, las relativas tienen otras formas de definirse.

a) Relativas

. Grado Celsius (°C). Para establecer una base de medida de la temperatura Anders
Celsius utilizé los puntos de fusion y ebullicién del agua. Se considera que una mezcla de hielo
y agua que se encuentra en equilibrio con aire saturado a 1 atm estd en el punto de fusién.
Una mezcla de agua y vapor de agua (sin aire) en equilibrio a 1 atm de presién se considera
que estd en el punto de ebullicién. Celsius dividié el intervalo de temperatura que existe
entre éstos dos puntos en 100 partes iguales a las que llamé grados centigrados °C. Sin
embargo, en 1948 fueron renombrados grados Celsius en su honor; asi mismo se comenzo a
utilizar la letra maytscula para denominarlos.

En 1954 la escala Celsius fue redefinida en la Décima Conferencia de Pesos y Medidas en términos de un sélo punto fijoy de la
temperatura absoluta del cero absoluto. El punto escogido fue el punto triple del agua que es el estado en el que las tres fases del
agua coexisten en equilibrio, al cual se le asigné un valor de 0,01 °C. La magnitud del nuevo grado Celsius se define a partir del cero
absoluto como la fraccién 1/273,16 del intervalo de temperatura entre el punto triple del agua y el cero absoluto. Como en la nueva
escala los puntos de fusién y ebullicién del agua son 0,00 °Cy 100,00 °C respectivamente, resulta idéntica a la escala de la definicidn
anterior, con la ventaja de tener una definicién termodindmica.

. Grado Fahrenheit (°F). Toma divisiones entre el punto de congelacion de una disolucion
de cloruro amonico (a la que le asigna valor cero) y la temperatura normal corporal humana (a
la que le asigna valor 100). Es una unidad tipicamente usada en los Estados Unidos;
erréneamente, se asocia fambién a otros paises anglosajones como el Reino Unido o Irlanda,
que usan la escala centigrada.

. Otras escalas termométricas son: Grado Réaumur (°Ré, °Re, °R). (Usado para procesos
industriales especificos, como el del almibar), el Grado Roemer, el Grado Newton, el Grado
Leideny el Grado Delisle.

b) Absolutas

Las escalas que asignan los valores de la temperatura en dos puntos diferentes se conocen
como escalas a dos puntos. Sin embargo en el estudio de la fermodindmica es necesario tener



una escala de medicidn que no dependa de las propiedades de las sustancias. Las escalas de éste
tipo se conocen como escalas absolutas o escalas de temperatura termodindmicas.

. Kelvin (K) El Kelvin es la unidad de medida del SI. La escala Kelvin absoluta es parte del
cero absoluto y define la magnitud de sus unidades, de tal forma que el punto triple del agua
es exactamente a 273,16 K. (Aclaracion: No se le antepone la palabra grado ni el simbolo °).

. Grado Rankine (°R o °Ra). Escala del Sistema Inglés, con intervalos de grado equivalentes
a la escala Fahrenheit. Con el origen en -459,67 °F (aproximadamente)(desuso)

Termometros y escalas termométricas.

Para fabricar un termémetro se debe elegir un material que presente alguna variable
termométrica, de manera que sirva para cuantificar la variacion de la temperatura.

Una variable que resulta adecuada es la dilatacion, que se presenta en todos los cuerpos. Resulta
ademds conveniente utilizar un liquido, que se mantenga en ese estado dentro del rango de
temperaturas que se medirdn. Las sustancias que se emplean corrientemente son: mercurio y
alcohol.

Para comprender como se calibra un termémetro, fomemos como ejemplo la escala Celsius de
temperatura.

Se eligen dos temperaturas extremas, que puedan repetirse fdcilmente. A esas temperaturas se
denomina "puntos fijos" y para la escala Celsius se toma la temperatura de fusién del hielo y la
temperatura de vapor de agua en condiciones normales de presién. A estas temperaturas la
escala Celsius asigna el 0 y el 100 respectivamente.

Para calibrar el termometro, se lo coloca en un recipiente con hielo molido de manera que haya
un contacto intimo con el bulbo del tfermémetro y se lo deja un cierto tiempo para que se
estabilice el mercurio al cabo del cual se marca el nivel alcanzado. Se coloca luego el bulbo del
mercurio en contacto con vapor de agua en ebullicién a presién normal, dejando también un
cierto tiempo para que el mercurio alcance el equilibrio, y luego se marca el nivel alcanzado. El
tramo comprendido entre esas dos marcas se divide en 100 partes iguales correspondiendo cada
segmento a una variacién de 1° Celsius.

Las otras escalas difieren de esta en que asignan diferentes valores a los puntos fijos, asi por
ejemplo, la escala Fahrenheit al punto fijo inferior le asigna el valor 32° F y al punto fijo
superior le asigna el valor 212° F.

La escala Reaumur, asigna al punto fijo inferior el valor de 0° R y al punto fijo superior el valor

de 80° R.
C F R K

Finalmente, la escala Kelvin o absoluta, al punto
100° 212° 80° 373°

fijo asigna el valor 273, 15° Ky al punto fijo
superior el valor 373, 15° K.

La relacion entre las temperaturas expresadas en
las diferentes escalas, se puede obtener mediante
la siguiente expresion:

L _R_F-3 0° 32° 0° 273°
100 80 180
l

A partir de esta expresion, tomando de a dos las HHH HHH H‘H
igualdades, se puede obtener ecuaciones que nos L o -
permiten convertir de una escala de temperatura a

otra.



La escala Celsius y Kelvin, tienen los grados iguales, pero esta Ultima tiene el cero en -273, 15°
C. Por este motivo, si se conoce la temperatura en grados Celsius, basta con sumarle 273,15,
para obtener los grados en la escala Kelvin y si estdn expresados en grados Kelvin, con solo
restarle 273,15 se obtiene la temperatura en grados Celsius.

°K=°C+273,15 °C=°K-273,15
Calor

El calor es una forma de transmisién energia y no debe confundirse con temperatura. La
temperatura es un efecto del calor. Cuando se entrega energia en forma de calor a un cuerpo,
una parte se ocupa en dilatarlo, otra cantidad aumenta su temperatura y en ciertos casos puede
cambiar el estado de la materia.

Esa energia en movimiento entre 2 cuerpos o sistemas, se debe a la existencia de una
diferencia de temperatura entre ellos. El calor siempre se transfiere entre diferentes cuerpos
o diferentes zonas de un mismo cuerpo que se encuentran a distintas temperaturas y el flujo
de calor siempre ocurre desde el cuerpo de mayor temperatura hacia el cuerpo de menor
temperatura, ocurriendo la transferencia de calor hasta que ambos cuerpos se encuentren
en equilibrio térmico.

El calor puede ser transferido por diferentes mecanismos, como lo son la radiacion, la
conducciény la conveccion. Cuando se transfiere calor, en los procesos reales todos se
encuentran presentes en mayor o menor grado. A la hora de estudiarlos, se los aborda por
separado.

Hasta el siglo XIX se explicaba el efecto del calor en la variacién de la temperatura de un
cuerpo por medio de un fluido invisible llamado calérico. Este se producia cuando algo se
quemaba y, ademds, que podia pasar de un cuerpo a otro.la teoria del caldrico afirmaba que una
sustancia con mayor temperatura que otra, necesariamente, poseia mayor cantidad de caldrico.
Fueron Benjamin Thompson y James Prescott Joule quienes establecieron que el trabajo podia
convertirse en calor o en un incremento de la energia térmica determinando que, simplemente,
era otra forma de la energia.

Calorimetria

La calorimetria es una parte de la fisica que estudia las cantidades de calor intercambiadas
entre cuerpos y su manifestacién por medio de la temperatura.

Cuando un cuerpo recibe o cede calor su temperatura se modifica de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

Q=m.C,. At

Esta ecuacion recibe el nombre de “"ecuacion fundamental de la calorimetria” y expresa que la
cantidad de calor que recibe o cede un cuerpo es igual al producto de su masa (m), por la
variacion de temperatura (At) que experimentay por el calor especifico medio (Cm) del
cuerpo.

Unidades de medida

La unidad de medida del calor en el Sistema Internacional de Unidades es la misma que la de
la energia y el trabajo: el Joule

Otra unidad ampliamente utilizada para la cantidad de energia térmica intercambiada es

la caloria (cal), que es la cantidad de energia que hay que suministrar a un gramo de agua a
1 atmésfera de presion para elevar su temperatura de 14,5 a 15,5 grados Celsius. La
caloria también es conocida como caloria pequefia, en comparacion con la kilocaloria (kcal), que se
conoce como caloria grande.



1 kcal = 1.000 cal

Joule, tras mlltiples experimentaciones en las que el movimiento

de unas palas, impulsadas por un juego de pesas, se movian en el >
interior de un recipiente con agua, establecio el equivalente

mecdnico del calor, determinando el incremento de temperatura |
que se producia en el fluido como consecuencia de los rozamientos “
producidos por la agitacién de las palas:

1cal =4,1847

1 kcal = 427 kgm

El joule (J) es la unidad de energia en el Sistema Internacional de
Unidades, (S.I.); kilogrametro (kgm) es la unidad de

Relacion entre unidades
1kgm=98J 1cal=41867
1J=10"erg  1kcal = 1000 cal =

para el calor muy usada en Estados Unidos y en 1 kgm = 10° cal
9,8.107 erg 1BTU = 252 cal

energia del sistema técnico.

El BTU, (o unidad térmica britdnica) es una medida

muchos otros paises de América. Se define como /a
cantidad de calor que se debe agregar a una
libra de agua para aumentar su temperatura en un grado Fahrenheit,y equivale a 252
calorias.

Calor _especifico

Se define como calor especifico medio de una sustancia o cuerpo, a la cantidad de calor
necesaria para que 1 gramo de sustancia o cuerpo aumente su temperatura en 1 °C. Para
determinar el Cm de un cuerpo o sustancia se despeja de la ecuacién fundamental de la
calorimetria:

Ch=_Q
m . At

Entonces, conociendo la masa de un cuerpo, la cantidad de calor entregada y la variacién de
temperatura sufrida se puede hallar el calor especifico. Las unidades en que se expresa el calor
especifico son [keal / kg . °C].

El calor especifico no se mantiene constante, es decir, no es igual la cantidad de calor necesaria
para calentar una sustancia de 10 a 11°C que para calentarla de 50 a 51°C, ni la que se necesita
para calentarla de 200 a 201°C. El calor especifico varia con la temperatura, por ese motivo se
determina el calor especifico medio para un determinado salto de temperatura, con la ecuacion
dada anteriormente.

El calor especifico medio del agua es por definicidn, la unidad de cantidad de calor: “la caloria”.

Las unidades mds habituales de calor especifico son:
[c.] =kcal/kg °C ; cal/g °C ; kI/kg °C

El calor especifico de un material

varia con la temperatura; no Tabla del calor especifico de algunas sustancias

obstante, en muchos procesos
termodindmicos su variacién es tan
pequefia que puede considerarse que
el calor especifico es constante.
Asimismo, para los gases, pueden
analizarse diferentes tipos de
calentamiento que serdn estudiados
mds adelante.

Cogua = 1 cal/g.°C

Chieto = 0,5 cal/g.°C
Care = 0,24 cal/g°C

C amine = 0,217 cal/g.°C
C yiomo = 0,03 cal/g.°C

C vero = 0,114 cal/g.°C
Ciarén = 0,094 cal/g.°C
C ereus = 0,033 cal/g.°C
C cobre = 0,092 cal/g.°C
Cpiata = 0,056 cal/g.°C



De esta forma, y recordando la definicién de caloria, se tiene que el calor especifico del
agua es aproximadamente: Cnz, = 1 cal/g °C

Cambios de fase

En la naturaleza existen tres estados usuales de la materia: sélido, liquido y gaseoso. Al aplicarle
calor a una sustancia, ésta puede cambiar de un estado a otro. A estos procesos se les conoce
como cambios de fase. Los posibles cambios de fase son:

. de estado sélido a liquido, llamado fusidn,

. de estado liquido a sélido, llamado solidificacion,

. de estado liquido a gaseoso, llamado evaporacién o vaporizacion,

. de estado gaseoso a liquido, llamado condensacion,

. de estado sélido a gaseoso, llamado sublimacion progresiva,

. de estado gaseoso a sélido, llamado sublimacidn regresiva o deposicidn,
. de estado gaseoso a plasma, llamado ionizacién.

Calor latente

El calor latente es la energia requerida por la unidad

masa de una sustancia para cambiar de fase. Temperaturas y Calores Latentes de algunas

. .. ., sustancias
Cuando es de sélido a liquido se llama calor de fusién,

si es de liquido a gaseoso, calor de vaporizacion .Se
debe tener en cuenta que esta energia en forma de

sustancias | t[°C] | Cis[cal/g] | t.[°C] | Cic[cal/g]

calor se invierte para el cambio de fase y no para un H,0 000 | 7971 | 10000 53960
aumento de la temperatura; por tanto al cambiar
de gaseoso a liquido y de liquido a sélido se libera la 0, |-21900| 330 | -18290 5090

misma cantidad de energia.

, . Hg |-3900 282 | 35700 6500
Antiguamente se usaba la expresion calor

latente para referirse al calor de fusion o de
vaporizacién. Latente en latin quiere decir escondido,
y se llamaba asi porque, al no notarse un cambio

de temperatura mientras se produce el cambio de fase (a pesar de afiadir calor), éste se
quedaba escondido. La idea proviene de la época en la que se creia que el calor era una sustancia
fluida denominada calérico. Por el contrario, el calor que se aplica cuando la sustancia ho cambia
de fase, aumenta la temperatura y se llama calor sensible.

Cu 1083,00f 42,00 |2566,90

Veamos el calentamiento del agua, en sus diferentes estados. Cuando se aplica calor al hielo, va
ascendiendo su temperatura hasta que llega a O °C (temperatura de cambio de fase), a partir de
entonces, aun cuando se le siga aplicando calor, la tfemperatura no cambia hasta que se haya
fundido del todo. Esto se debe a que el calor se emplea en la fusidn del hielo.

Una vez fundido el hielo la femperatura volverd a subir hasta llegar a 100 °C; desde ese
momento se mantendrd estable hasta que se evapore toda el agua.

Esta cualidad se utiliza en la cocina, en refrigeracion, en bombas de calor y es el principio por el
que el sudor enfria el cuerpo.

El calor de fusidon se mide en:
[C.r] =[kcal/kg ; cal/qg ]
Transmision de calor

El calor puede ser transmitido de tres formas distintas: por conduccién, por conveccion o por
radiacién.

. Conduccidn térmica: es el proceso que se produce por contacto térmico entre dos
cuerpos, debido al contacto directo entre las particulas individuales de los cuerpos que estdn
a diferentes temperaturas, lo que produce que las particulas lleguen al equilibrio térmico. Ej:
cuchara metdlica en la taza de té.



. Conveccidn térmica: sélo se produce en fluidos (liquidos o gases), ya que implica

movimiento de volimenes de fluido de regiones que estdn a una temperatura, a regiones que
estdn a otra temperatura. El transporte de calor esta inseparablemente ligado al movimiento
del propio medio. Ej.: los calefactores dentro de la casa.

. Radiacién térmica: es el proceso por el cual se tfransmite a través de ondas

electromagnéticas. Implica doble transformacion de la energia para llegar al cuerpo al que se
va a propagar: primero de energia térmica a radiante y luego viceversa. Ej.: La energia solar.

La conduccién pura se presenta sélo en materiales sélidos.

La conveccion siempre estd acompafiada de la conduccién, debido al contacto directo entre
particulas de distinta temperatura en un liquido o gas en movimiento.

En el caso de la conduccion, la temperatura de calentamiento depende del tipo de material, de la
seccién del cuerpo y del largo del cuerpo. Esto explica porqué algunos cuerpos se calientan mds
rdpido que otros a pesar de tener exactamente la misma forma, y que se les entregue la misma
cantidad de calor.

Medida experimental del calor - Calorimetro.

Para determinar, de manera directa, el calor que se pone de manifiesto en un proceso de
laboratorio, se suele emplear un calorimetro. En esencia, se trata de un recipiente que contiene
el liquido en el que se va a estudiar la variacién de energia por transferencia de calor y cuyas
paredes y tapa deben aislar, al mdximo, del exterior (es decir que son adiabdticas).

Un termo de paredes dobles de vidrio, cuyas superficies han sido previamente metalizadas por
deposicion y que presenta un espacio vacio entre ellas es, en principio, un calorimetro aceptable
para una medida aproximada de la transferencia de calor que se manifiesta en una
transformacion tan sencilla como esta. El termo se llama vaso Dewar y lleva el nombre del fisico
y quimico escocés James Dewar pionero en el estudio de las bajas temperaturas. En la tapa
aislante suele haber un par de orificios para introducir un termometro, con el que se mide el
incremento (o decremento) de la temperatura del liquido del interior, y un agitador para tratar
de alcanzar el equilibrio térmico en su interior, lo mds rdpido posible, usando un sencillo
mecanismo de conveccién forzada.

No sélo el liquido contenido en el calorimetro absorbe calor, también lo absorbe las paredes del
calorimetro. Lo mismo sucede cuando pierde calor. Esta intervencion del calorimetro en el
proceso se representa por su equivalente en agua. La presencia de esas paredes, no

ideales, equivale a afiadir al liquido que contiene, los gramos de agua que asignamos a la influencia
del calorimetro y que llamamos "equivalente en agua". El "equivalente en agua" viene a ser "la
cantidad de agua que absorbe o desprende el mismo calor que el calorimetro".

Supongamos la siguiente situacién: a un calorimetro, que contiene una cierta cantidad de agua
"m," a una temperatura inicial “t;", se agrega una bloque de masa "m" a una temperatura "t", se
modificaran las temperaturas, tanto del agua como del bloque y se equilibrardn en una nueva
temperatura "t,". Para esta situacion se cumple la siguiente ecuacion:

m.Cem.(1'2—1')=ma.Ceu.(1'z—1'1)

Esta ecuacion se obtiene del balance de energia entre el calor cedido por una masa y el ganado
por la otra.
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