TEMA V. “TERMODINAMICA QUIMICA"

V.5 LA CAPACIDAD TERMICA ESPECIFICA Y EL CALOR DE REACCION EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA.

La capacidad calorifica, C, de una sustancia es la cantidad de calor que se requiere para elevar un
grado Celsius la temperatura de determinada cantidad de la sustancia. Sus unidades son J/°C.

— 4e
€= (6)

AT = Tﬂna[ = Tinicial (7)

El calor especifico, Ce, de una sustancia es la cantidad de calor que se requiere para elevar un grado
Celsius la temperatura de un gramo de la sustancia, sus unidades son J/g °C. El calor especifico es una
propiedad intensiva, en tanto que la capacidad calorifica es una propiedad extensiva. La relacién entre
capacidad calorifica y calor especifico de una sustancia es:

Ce=— 6)
donde m es la masa de la sustancia en gramos
Sustituyendo C, en Ce se tiene
A
Ce = m—CA?T
Por lo tanto:
Q =mCe AT 9)

El Ce es como una inercia térmica, ya que representa la resistencia que una sustancia opone a los
cambios de temperatura, por lo tanto, esta en funcién de la temperatura y la presion.

La convencién para el signo de Q es igual que para el cambio de entalpia; Q es positivo para procesos
endotérmicos, y negativo para procesos exotérmicos.

La dependencia del calor de reaccién AQ con la temperatura, donde AQ=AH o AE, estad dada por:
AQ = [ CidT (10)

Donde AC; representa la suma de las capacidades calorificas, C;, denota C, (capacidad calorifica a
volumen constante) o C, (capacidad calorifica a presion constante)

Ejemplo:

Una muestra de 466 g de agua se calienta desde 8.50 °C hasta 74.60 °C. Calcule la cantidad de calor
(en kilojulios) absorbido por el agua.
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Solucién

Se conoce la cantidad de agua y su calor especifico. Con esta informacién y la elevacién de la
temperatura, se puede calcular la cantidad de calor absorbido, Q.

Q =mCeAT
= (466 g) (4.184 J/g °C)(74.6°C-8.5°C)
=129x10°)
=129 KJ

El calor de combustion por lo general se mide colocando una masa conocida de un compuesto en un
recipiente de acero, llamado bomba calorimétrica a volumen constante, que se llena con oxigeno
aproximadamente a 30 atm de presion. La bomba cerrada se sumerge en una cantidad conocida de
agua, como se muestra en la figura V.2. La muestra se enciende eléctricamente, y el calor producido
por la reaccion de combustion se calcula con exactitud registrando el aumento en la temperatura del
agua. El calor liberado por la muestra es absorbido por el agua y por el calorimetro. El disefio especial
de la bomba calorimétrica permite suponer que no hay pérdida de calor (0 de masa) hacia los
alrededores durante el tiempo en que se realizan las mediciones. Como consecuencia, se dice que la
bomba calorimétrica y el agua en la cual se sumerge constituyen un sistema aislado . Debido a que
no entra ni sale calor del sistema durante el proceso, el cambio de calor del sistema (AQsistema) debe
ser cero y se puede escribir:

AQsis = AQreac + AQcal (7 7)
=0
donde AQcaty Qreac son los cambios de calor del calorimetro y la reaccidn, respectivamente. Asi,

AQreac =- AQcal (12)

Para calcular AQc, necesitamos conocer la capacidad calorifica del calorimetro (Ccal) y el aumento en la
temperatura, que es

AQca[ =m Ca AT (73)

La cantidad Cca se calibra mediante la combustién de una sustancia cuyo calor de combustién se
conoce con exactitud. Por ejemplo, se sabe que la combustién de 1 g de acido benzoico (CsHsCOOH)
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libera 26.42 kJ de calor. Si el aumento en la
temperatura es de 4.673 °C, entonces la capacidad | Feméincto
calorifica del calorimetro esta dada por: '

Agitador

H| Alambre de ignicion

Ceat=A Qcal/ AT

=26.42 kl/4.673 °C

- Cubierta del calorimetro

/ Recubrimiento aislante

Agua

=5.654 kJ/°C

Figura V.2. Bomba calorimétrica a volumen
constante. El calorimetro se llena con oxigeno

Entrada para el Oz

Bomba

gaseoso antes de colocarse en la cubeta. La muestra
se enciende eléctricamente, y el calor producido por
la reaccién se puede determinar con exactitud
mediante la medicién del incremento en la
temperatura en una cantidad conocida del agua
circundante (Chang, 2010).

Recipiente para la muestra

Como en una bomba calorimétrica las reacciones ocurren en condiciones de volumen constante y no
de presion constante, los cambios de calor no corresponden con el cambio de entalpia 4H. Es posible
corregir los cambios de calor medidos de forma que correspondan con los valores de 4H, ( pero
debido a que en general la correccién es muy pequefia, no se analizan los detalles del procedimiento
de correccion. Finalmente, es interesante observar que el contenido energético de los alimentos y los
combustibles (usualmente expresados en calorias, donde 1 cal = 4.184 J) se miden con calorimetros
a volumen constante.

Ejemplo:

Una muestra de 1.435 g de naftaleno (CioHs ) , una sustancia de olor penetrante que se utiliza en los
repelentes contra polillas, se quema en una bomba calorimétrica a volumen constante. Como
consecuencia, la temperatura del agua se eleva de 20.288C a 25.958C. Si la capacidad calorifica de la
bomba mas el agua fue de 10.17 kJ/8C, calcule el calor de combustion del naftaleno sobre una base
molar, es decir, encuentre el calor de combustién molar .

Solucién

Se conocen la capacidad calorifica y el aumento de la temperatura, ;cémo calculamos el calor
absorbido por el calorimetro? ;Cudl es el calor que generd la combustién de 1.435 g de naftaleno?
;Cudl es el factor de conversidn entre gramos y moles de naftaleno?

El calor absorbido por la bomba y el agua es igual al producto de la capacidad calorifica y el cambio
de temperatura. Suponiendo que no se ha perdido calor hacia los alrededores, se tiene que:

AQgal = CcaIAT
=(10.17 kJ/°C)(25.95°C 2 20.28°C)

=57.66 kJ
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Debido a que AQsist= AQcai = AQreac = 0, AQcai= -AQreac. El cambio de calor de la reaccién es de 257.66
k). Este es el calor asociado a la combustién de 1.435 g de CyoHsg , por lo tanto, se puede escribir el
factor de conversidon como:

—257.66 K]
14‘35 g C10H8
La masa molar del naftaleno es de 128.2 g, de manera que el calor de combustién de 1 mol de
naftaleno es:

—-257.66 kJ 128.2g C19Hg
1435 g C10H8 1mol C10Hg

Calor molar =

=5.151 x 103 kJ/mol

V.6 TRANSFORMACIONES DE FASES.

Las tres fases de la materia: gas, liquido y sdélido, pueden experimentar cambios de fase. Los cambios
de fase , o las transformaciones de una fase a otra, se presentan cuando se agrega o se quita energia
(casi siempre en forma de calor). Los cambios de fase son cambios fisicos que se distinguen porque
cambia el orden molecular; en la fase solida las moléculas alcanzan el méximo ordenamiento, y en la
fase gaseosa tienen el mayor desorden. Conviene tener presente que la relacién entre el cambio de
energia y el aumento o disminucion del orden molecular ayudara a entender la naturaleza de estos
cambios fisicos

Las formas de cambios de fase, figura 3, incluyen:

a) Lasolidificacion (cristalizacion, congelacion), transformacion de fase de un liquido a un sélido,

b) La fusién, cambio de fase de un sélido a un liquido, el punto de fusion de un sélido o el punto
de congelacion de un liquido es la temperatura a la cual las fases solida y liquida coexisten
en el equilibrio.

¢) Laevaporacion o vaporizacion, cambio de fase de liquido a gas, se lleva a cabo en la superficie
del liquido, cuando las moléculas tienen suficiente energia para escapar de la superficie; este
cambio de fase sucede en un proceso de calentamiento. La ebullicidén, es el cambio de fase
que ocurre en cualquier regién del liquido y se forman burbujas de gas.
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