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1.- Calores espedficosy latentes

Se designa on € nombre de calor (Q) ala energia en transito que fluye desde una parte de un
sistema aotra o de un sistema aotro, en virtud (nicamente de una diferencia de temperatura. Por
convencion se considera que Q es positivo cuando es absorbido por el sissemay negativo en caso
contrario. El cdor Q no es funcion de las variables termodindmicas $no que depende de la
trayedoria. Es dedr que d cdor intercambiado en un proceso infinitesmal es un diferencial
inexado.
Cuando un sistema &sorbe (0 cede) una determinada catidad de cdor puede ocurrir que:

a) experimente un cambio en su temperatura

b) experimente un cambio de fase atemperatura @nstante.

1.1- Caso en que d intercambio de alor ocasiona cambio de temperatura

Si durante la @sorcion de Q unidades de cdor, un sistema experimenta un cambio de
temperaturadet; ats, se define @mo capacidad calorifica media del sistema alarazon :

c= 9
t, —t,

Si tanto Q como t; - t; se hacen cada vez menores, esta razon tiende hada la cgaddad calorifica
instantanea o, smplemente, cgpaddad cdorifica
C=lim Q

.t T — 1

Se denomina cgpaddad cdorifica espedfica o cdor espedfico de un sistema asu cgpaddad
cdorificapor unidad de masa o mol y se ladesigna con ¢, de modo que C=mc.

El cdor espedfico de una sustancia puede ser negativo, positivo, nulo o infinito, dependiendo
del proceso que experimente d sistema durante la transferencia de cdor. Solo tiene un valor
definido para un proceso determinado. Por lo tanto, la cgaddad cdorifica de un sistema
depende tanto de la naturaleza del sistema, como del proceso particular que d sistema
experimenta.

La cgaddad cdorifica e un proceso durante d cua € sistema se somete a una presion
hidrostatica externa nstante, se denomina cgaddad cdorifica a preson constante y se
representa por C,. El valor de C, para un sistema determinado depende de la presion y de la
temperatura. Si € sistema se mantiene avolumen constante mientras ® le suministra cdor, la
cgpaddad cdorifica @rrespondiente se denomina cgaddad cdorifica avolumen constante y se
representa por C,. Debido a las grandes tensiones que se producen cuando se cdienta un solido o
un liquido al que se le impide su expansion, las determinadones experimentales de C, en solidos
y liquidos son dificilesy por ello se mide generamente la magnitud C,.

La cantidad total que fluye en un sistema en cualquier proceso viene dado por :
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t
Q=(CdT

I

Dentro de un intervalo de temperaturas en €l cual C puede mnsiderarse mnstante:
Q:C(Tf _Ti): mC(Tf _Ti)

Cuanto mayor es la cgaddad cdorifica del sistema, menor es la variadén de temperatura para
un flujo determinado y, en redidad, hadendo la cgaddad cdorifica lo suficientemente grande,
la variaddn de temperatura puede hacese tan pequefia mwmo se desee Un sistema aiya
cgpaddad cdorifica es muy grande se denomina fuente térmica y se caaderizapor € hedo de
gue se le puede entregar o quitar cualquier cantidad de cdor sin que se produzca & é una

variadon de temperatura gredable. Una forma de obtener una fuente térmica e tomar una gran
masa de sustancia (por ejemplo, €l mar o un rio pueden considerarse cmo tal).

1.2- Caso en que € intercambio de calor ocasona un cambio de fase sin cambio de
temperatura

Se han considerado anteriormente los cambios de fase @rrespondientes a sustancias puras; pero
no se ha hedho hasta ¢ momento, ninguna referencia d trabajo o cdor que a@mparian a dichos
procesos.

Considérese un tramo de la aurva pV de un proceso isotérmico en la region solido-liquido, en la
liguido-vapor o en la sdlido-vapor. Si se etrega cdor a sistema, esta energia se utilizard en e
cambio de fase, sin que d sistema experimente un cambio de temperatura. La razon entre d cdor
absorbido Q y la masa m del sistema que experimenta & cambio de fase se denomina calor
latente de transformacion A. Es dedr que:

3|0
I
>

Ejemplo 1

Si se aitrega cdor a derta masa de hielo cuya temperatura es menor a 0°C a presion p = 1 atm,
permanecad e estado solido hasta que su temperatura dcance los 0°C. En este punto €l hielo
permanece atemperatura cnstante y comienza afundirse. La fusién es una transicion de fase,
una transformadon desde la fase sdlida ordenada ala fase liquida desordenada. Esta transicion
ocurre auando €l cdor "rompe" agunas de las ligaduras quimicas de las moléaulas de ayua
permitiendo asi que é&tas £ muevan més libremente. El hielo se transforma en agua, perdiendo
su forma, su rigidezy su estructura aistalina. La temperatura de fusion del hielo es 0°C a 1 atm.
La mezda de hielo y agua mntinla a 0°C hasta que todo €l hielo se haya fundido. Cuando sblo
hay agua d cdor entregado produce aimento de la temperatura. Las ligaduras entre las
moléaulas de ayua son relativamente fuertes, de manera que d cdor latente de fusion del agua es
grande: se necesitan alrededor de 333 000J de cdor para mnvertir 1kg ce hielo a 0°C en 1kg e
agua a0°C. Esta misma cantidad de cdor es sificiente para devar latemperatura de 1kg ce ayua
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liquida en 80°C; de manera que se necesita cai la misma cattidad de cdor para fundir un trozo
de hielo que para cdentar €l aguaresultante cai hastalatemperatura de éoulli cion.

El cdor latente de solidificadon® regarece mando se enfria ayua asu temperatura de fusion y
comienza asolidificar. A medida que se etrae cdor del agua, ésta se solidifica en hielo y su
temperatura no desciende. El cdor que se libera auando cierta masa de ggua se transforma en
hielo, sin cambiar su temperatura, es también el cdor latente de fuson. Este enorme cdor latente
de fusién es lo que mantiene unamezda de ayuay hielo a0°C.

Si se transfiere suficiente caitidad de cdor a agua (o a hielo), ésta puede vaporizarse (0
sublimarse). La caitidad de cdor necesaria para transformar cierta masa de liquido o de solido
en gas, sin cambiar su temperatura, se denomina cdor latente de vaporizadon o de sublimadon
respedivamente. El cdor latente de vaporizadon del agua es rprendentemente dto debido a
gue sus moléaulas n dificiles de separar. Se necesitan alrededor de 2 300 000J de cdor para
convertir 1 kg ce ayua a100°C en 1 kg ck vapor de ayua al0FC. Esta misma catidad de cdor
elevaria la temperatura de 1 kg de ayua en més de 500°C! Alin més cantidad de cdor se necesita
para convertir diredamente hielo en vapor de ajua.

Aplicacién 1: Cémo proteger las plantas de las heladas.

Cuando se esperan temperaturas nocturnas inferiores a los 0°C, los fruticultores protegen
sus cosechas rociandolas con agua. Si bien algunas frutas como las fresas pueden soportar
temperaturas por debajo del 0°C sin dafiarse, cuando las temperaturas estan por debgjo del
punto de fusién del agua, € riesgo de perder la msedcha aece onsiderablemente. Al rociar
agua sobre las fresas, ésta se ongelay forma una abierta de hielo, produciendo un doble
beneficio. Por un lado, a congelarse @ agua libera cdor y parte de 8 es utilizado para
cdentar la planta. Ademés tanto el hielo como el agua tienen bgja wnductividad térmicay
protegen las cosechas ya que adlan como aidante térmico. De esta manera se reduce é
cdor perdido por las plantas.

Se ha visto que d cdor es una diferencial inexada, por lo que Q no es funcion de las variables
termodinamicas sno que depende de la trayedoria. Si uno se limita a ©nsiderar procesos a
presion congtante (isobéricos) reversibles, en los que queda individualizado el camino, € cdor
absorbido es igua a la variadon de entalpia Se tiene entonces que: Q, = AH. Esto permite
representar cantidades de cdor en un gje, y redizar diagramas temperatura-energia para estudiar
diversos procesos. El siguiente es un gemplo de glicadén de estos conceptos.

Ejemplo 2
Hallar la cantidad de cdor que debe suministrarse aun trozo de hielo de 20 g que se halla
a-20°C a1 atm de presion, para vaporizarlo totamente.

Para su estudio dividiremos este problema en 4 procesos.

! también Ilamado calor latente de fusion.
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Procesol:

Se debe suministrar energia d hielo para devar su temperatura de -20°C a 0°C (temperatura de
fusonalam.).

Q1= M Cyriao (t-ti) , €ON Cp g0 = 0.55 cd/g °C.

El cdor absorbido por lo tanto en este proceso es Q;=220cd.

Proceso 2

Se debe suministrar energia d hielo a para transformarlo en agua a0°C.
Q2= A¢. m con As=80cd/g (cdor latente de fusion)

Q. =1600cd

Proceso3:

Se debe suministrar energia d agua para devar su temperatura de 0°C a 100°C (temperatura de
ebullicion a 1atm.).

Q3= M Cpagua (ti-ti) , CON Cpaqua= 1 ca/g °C.

El cdor absorbido por lo tanto en este proceso es Q;=2000cd.

Proceso 4:

Se debe suministrar energia d agua aparatransformarlo en vapor a 10°C.
Qs=A,.m con A, =540cd/g (cdor latente de vaporizadon)

Q4 =10800cd

T (°C)

100 -

Q,

/L
I /771

Q,
1 1 1
/Q 1000 2000 3000 4000 14000 14620 Q (cal)
1
-20 -

Figural

Por lo tanto, la cantidad de cdor que debe suministrarse aun trozo de hielo de 20 g que se halla
a—20°C a1 atm de presion, para vaporizarlo totalmente es
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Q=0Q1+Q2+Q3+Q4=220cd +1600cd + 2000cd + 10800cd = 14620cal
Esta cantidad mide también el aumento de entalpia de la masa.
Los4 procesos < representan en lafigura 1.

Usudmente e necesario determinar € cdor espedfico de una sustancia o € cdor de
transformaddn o bien, smplemente, determinar una masa 0 una temperatura en una mezda de
sustancias.

Al conjunto de mediciones que se deben efeduar se las designa mo mediciones
calorimétricas y € estudio de taes problemas % los conoce ®mo calorimetria. Tales
mediciones tienen lugar a presion constante y se redizan dentro de un redpiente llamado
calorimetro.

Un calorimetro ideal es un redpiente aiabatico que no intercambia cador con su contenido, en
el cua hay un agitador, un termémetro y unamasaM de ayua (cuyo cdor espedfico esigual a1l
cd/g °C). Este cdorimetro también redbe le nombre de cdorimetro de ayua Una buena
aproximadon a este tipo de redpiente es el termo coman o vaso Dewar.

El vaso Dewar fue inventado arededor del afio 1800 pr Sir James Dewar. Esta formado
por dos redpientes de vidrio (uno dentro de otro), unidos de manera de formar una sola
pieza cuyas paredes estan espejadas. Entre dla se rediza vado. El vado impide que haya
conducdon del cdor, la proximidad entre las paredes minimiza la transmisién de cdor por
convecaon y las paredes espejadas reducen el intercambio de cdor por radiadon.

Antes de pasar a estudiar algunos gemplos concretos debe destacase que € principio
fundamental que rige @ andlisis de los problemas de cdorimetria es el de la mnservadon de la
energia. En efedo, la premisa basica ser& s en un redpiente de paredes adiabaticas £
mezclan sustancias a diferentes temperaturas, entonces el calor cedido por las de mayor
temperatura esigual al absorbido por las sustancias de menor temperatura. Por lo tanto:

|Q1] = 1Q2], donde Q; esel cdor absorbido
Q. es €l cdor cedido

Ejemplo 3
¢ Un cdorimetro ided contiene 830g @ aggua a20°C. Se introducen 100 g @ vapor a 100°C.
Hallar latemperaturafinal de lamezda.

Para la resolucion de este problema y de todos los de cdorimetria se procede a adizar los
posibles comportamientos de las sustancias que se mezdan y se los representan en el diagrama
temperatura-energia.
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Se mmienza etudiando € posible comportamiento del vapor. EI mismo cederd cdor a agua
hasta que se dcance @ equilibrio térmico. Asi entonces, s Q; es el cdor cedido por € vapor (Q:
<0) y Q; € cdor absorbido por €l agua (Q., > 0), se debe verificar: |Qy] = Q2.

Naturalmente que auando el vapor comience a cder cdor lo hara atemperatura constante ya que
se ird produciendo su cambio de etado de vapor a liquido. Redén cuando se @ndense
integramente, nuevas cesiones de cdor irdn acompafiadas por disminucion de la temperatura. Si
se transformatodo el vapor en agua; el mismo cede una cattidad de cdor que es:

Q1 =-m,.A, =-100 g. 540cd/g = -5400Q4.

Una vez que se ha ondensado integramente d vapor, la caitidad de cdor que caleria S se
enfriase hasta la menor temperatura posible (20°C) seria:
"1 =M, Cpaqua(20°C - 100°C) = -8000cd

€cOoN Cy aqua= 1cd/g °C, €l cdor espedfico del agua apresion constante.

El posible proceso del vapor es el mostrado en lafigura 2.

T (C)

100

20 H

L
0 54000 62000 Q (cal)

Figura 2

Se estudia a ontinuadén e posible proceso del agua. La méxima temperatura que se puede
alcanzar es 100°C. En tal caso absorberia una cattidad de cdor:
Q'2= My Cp aqua(10PC-20°C) = 6640¢d

Si se superponen en la misma gréfica los dos posibles procesos, se observa un punto de
intersecdon entre dos curvas. Dicha intersecddn determina un punto en que la temperatura de
ambos subsistemas  igualan. En ese momento se dcanza @ equili brio térmico y con ello cesan
los procesos de intercambio de cdor.
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Conclusién: La temperatura final de la mezda estard entre 20°C y 100°C. La energia ceida por
el vapor sera (en valor absoluto):
Ql = rn\/-)\v"' my Cpagua (ZOOC - tf)

y la @sorbida por e agua:
Q2=my Coagua (tf'ZOOC)

Igualando: my. A+ My Cpaqua(20°C - t) = My Cp aqualt-20°C) => t;= 86.67°C

Ejemplo 4:

« Enun cdorimetro ided se tienen 200 g @& vapor de agua al00°Cy 100 g e hielo a-10°C.
Hallar latemperaturafinal de lamezda.

Sin entrar en mayores detales de cdculo, se presentan aqui diredamente los gréficos
correspondientes a cala uno de los dos posibles sicesos: a) parte del vapor se condensay b) e
hielo aumenta su temperatura, se funde y sigue devando su temperatura. La representadén
gréficamuestra que e el estado final coexisten, a 100°C, agua liquida'y vapor de ayua.

T (°C)
110

90

70

50

30

10 4 Q,

| i
. _/550 8550 18550 Q (cal)
10

Figura3

A finde cdcular la cantidad de vapor restante se procede mwmo sigue: el caor absorbido por el
trozo de hielo para pasar de -10°C a ayua liquida a100°C es:

el cdor cedido por e vapor proviene de la cndensadon de una masa m, de vapor, 0 sea
my.A, = 18550cd =>m,=34 g
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gue es la catidad de vapor que se ha mndensado. Luego, en € estado final se tienen 166 g e
vapor con 134 g ¢ liquido (34 g d vapor condensado y 100 g e hielo fundido) en equilibrio a
10C¢°C.

2. Correcciones para calorimetros reales.

Hasta ajui se ha tratado con cdorimetros idedes. El calorimetro real difiere del ided en los
siguientes puntos:
* Intercambia cdor con su contenido siendo su cagpaddad cdorifica en generd,
desconocida.
* Intercambia cdor con el medio.
» Losfendmenos que se producen en su interior no son instantaneos.

2.1 Correcadn para € intercambio de alor entre @ calorimetro y su contenido

La orrecdon de este punto se rediza ®nsiderando, en lugar del cadorimetreo red, uno ided con
una masa etra 1 de gua que produzca ¢ mismo efedo de intercanbio de cdor con su
contenido que d cdorimetro red. Dicha catidad 1t redbe & nombre de equivalente en agua del
calorimetro. Por lo tanto se define d equivalente en agua del cdorimetro como la masa de agua
cuya cgaddad cdorifica esigual alade cdorimetro, es dedr:

T['Cagua = mCCC

Mas adelante se andlizaa @mo solucionar la no adiabaticidad.

Ejemplo 5

« Enun cdorimetro cuyo equivalente en agua e 20g, se tienen 1000g @& ayua a20°C. Se
introducen 250 g @ plomo a 100°C. Hallar latemperaturafinal de lamezda

En este problema d cdorimetro no se supone ided. En los casos en que intervenga d
cdorimetro, ya sea celiendo o absorbiendo cdor, se supondra que inicialmente hay equilibrio
térmico entre d cadorimetro y su contenido. En este cao, como e punto de vaporizadon del
agua es 100°C, y como &l plomo no puede celer energia sin disminuir su temperatura inicial que
es 100°C, resulta que latemperatura final t; estara entre 20°C y 100°C.

El conjunto cdorimetro y agua se cdentard desde 20°C hasta t; absorbiendo una catidad de
cdor:

Ql = maca(tf - 200 C)+ mcCc (tf - 200 C)
Q= Ena+mcgc i, -20C)

a
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De esta manera se puede suponer que d cadorimetro es ided, pero con una masa de ayua ficticia
igual a:

C
m, +m, —=<
c

a

_ c : . .
El término m_,— en que debe suponerse incrementada la masa de ayua afin se mnsiderar un
a

comportamiento ided del cdorimetro, es, como ya se dijo anteriormente, €l equivalente en agua

] . . C
del cdorimetro. Se mide en unidades de masa. En este cao es. m=m, — =20g Yy entonces,

a

reemplazando: Q, =1020g .1;% .(tf - 20°C).

El cdor que cale d plomo para disminuir su temperatura hasta t; es:

Q2= myC, (10C°C -ty) , con c,= 0.031cd/g°C
Igualando Q; y Q. se obtiene latemperatura final de lamezda que e 20,6°C.

Un problema que se presenta a menudo consiste en cdcular e cdor espedfico a presiéon
congtante de una sustancia de masa m utili zando un cdorimetro de ayua.

Para dlo, se cdienta una muestra de la sustancia de la que se quiere medir el cdor espedfico
hasta una temperatura cnocida; se ajita @ agua del cdorimetro y se mide su temperatura. Se
introduce eitonces rapidamente la muestra en € cdorimetro, se gjita nuevamente @ agua 'y se
lee la temperatura. Si no hay pérdidas de cdor durante @ experimento, € cdor cedido por la
muestra d enfriarse hade ser igual a cdor ganado por el aguay € cdorimetro.

Sean m, ay c los sibindices que rresponden, respedivamente, a la muestra, al agua y a
cdorimetro. Suponiendo que la temperatura inicia de la muestra s ty,, lainicial del agua y del
cdorimetro es t;, la fina de todo e sistema es t; y que los cdores espedficos n constantes, se
tendr&

Mm Cm (tm-tr)
{ Calor liberado por la muestra}

My Ca (tr-ti) + Me Ce (t-t)
{ Calor absorbido por & agua} + { Calor absorbido por € calorimetro}

Reamplazando m; ¢. por Tt c, donde Tt es € equivalente en agua del cdorimetro, se tiene
entonces:

c = (ma +T[)'(tf _ti)
m mm
Este método para medir € cdor espedfico, llamado método de las mezdas, conduce sdlo a la
determinaddn del cdor espedfico medio en € intervalo (més bien amplio) de temperatura

comprendido entre ty, y tr. Esta magnitud es Gtil como dato témico, pero es de escaso valor para

1C
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el fisico moderno, e cua predsa disponer de muchos valores del cdor espedfico a ditintas
temperaturas desde las proximidades del cero absoluto hasta € punto de fusion.

La variaddn con la temperatura del cdor espedfico o del cdor espedfico molar proporciona €
método mas diredo e inmediato para interpretar la energia de las particulas que @nstituyen la
materia.

2.2 Corr ecdon al intercambio de alor con €l medio yla no instantaneidad.

En la pradicala medicion de cdor espedfico presenta dgunos problemas que requieren ciertos
cuidados debido fundamentalmente alas dos causas antes mencionadas:

a) No adiabaticidad
b) No instantaneidad.

A continuadén, se presentard la manera de determinar las temperaturas t; y tj y minimizar el error
introducido a no considerar intercambio de cdor con el medio.

En condiciones idedes la arva temperatura-tiempo tendré la forma que se muestra en la figura
4,

Figura4

Si, en canbio, € sistema no es adiabético, ain manteniendo instantaneidad en alcanzar el
equili brio, la aurva tendra unaforma como la mostrada en lafigura 5.

En este cao se ansidera que la temperatura inicia del cdorimetro estéa unos grados por debagjo
de la temperatura anbiente y que @ sistema, luego de introducido el cuerpo cdiente, alcanzauna
temperatura mayor que la anbiente.

11
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v
-

Figura5

Al comienzo de la experiencia se producird un aumento de la temperatura del sissema més o
menos lento segln seala dasadon térmica del cdorimetro. Al arrojar la muestra cdiente en e
calorimetro, en € instante T, Se producira un ascenso brusco de la temperatura (instantaneo). Si
la temperatura dcanzada es mayor que la temperatura anbiente, al final de la experiencia se
producira una disminucion de la temperatura del sissema mas o menos lenta segin sea la
aidadon térmicadel cdorimetro.

En este ca0, S bien se tiene un error por no considerar €l intercambio de cdor con e medio, la
determinaddn de las temperaturast; y t; no presenta anbigledades.

El intercambio de cdor entre d cdorimetro y € medio, se rediza por conduccddn, por
convecaon y por radiadon. Asi:

QUa gT +B(Tamb-T) + y(T*amb-T*)
X

Para pequefias diferencias de temperatura esta férmula puede groximarse por:
QU a(Tamb-T) +p(Tamb-T) +y/(Tamb-T)

por lo tanto:
Q D (Tamb _T) D Q D I(Tamb - T) aT

Puede notarse entonces que d cdor intercambiado entre d medioambiente y e cdorimetro es
proporcional al areasombreada en lafigura 6.

12
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T A
Tf
Q>0
Tamb
<0
Ti / Q2
Tl
1—e l—f !
Figura6

En el caso red, ademés de la no adiabaticidad del cdorimetro, se observa que € intercambio de
cdor entre d agua, la muestray € cdorimetro no se producen de manera instantanea por lo que
laformadela aurva esla mostrada (de manera exagerada) en lafigura 7.

TA

A

»
»

Duracion dd experimento (exagerada)

Figura7

La arva ABCD representa la variaddn de la temperatura en tres periodos diferentes de la
variadon de la temperatura dentro del cdorimetro. Se llamard duracion del experimento a
tiempo que transcurre desde que se introduce en el cdorimetro e cuerpo cdiente hasta que se
adcanza ¢ equilibrio dentro del cdorimetro. Obsérvese que la airrva BC deberia ser
perfedamente verticd, s € intercambio de temperatura entre @ agua, la muestray € cdorimetro

13
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se produjeran de manera instantdnea La parte AB de la aurva representa la marcha aites, la parte
BC, durante y la parte CD, luego del experimento. El intercambio de cdor entre d cdorimetro y
el medio se produce e los tres periodos (también durante el experimento) por lo que no puede
ya glicase la mnservadon de la energia. Por ello debe tomarse una precaucion adiciona para
minimizar este dedo:

e Comenza con € cdorimetro y € agua auna temperatura varios grados por debgjo de la
temperatura anbiente.

* Hace un cdculo estimativo de la catidad de ayua que debe wlocarse dentro del
cdorimetro para dcanza una temperatura final de unos grados por encima de la
temperatura anbiente.

* Se minimizad4 d efedo de no adiabaticidad cuando las aress ombreadas en la figura 8
(proporcionales a cdor absorbido por el cdorimetro y a cdor cedido por el mismo) sean
iguales (ver lafigura 8).

TA

Duracién del experimento (exagerada)

Figura8
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