TERMODINAMICA v FiSICA ESTADISTICA |

Tema 3 - CALORIMETRIA Y TRANSMISION DEL CALOR

Capacidad calorifica y su medida. Calor especifico. Calor latente. Transmision del calor.
Conductividad térmica. Ley de Fourier. Conveccion del calor. Radiacion térmica del
cuerpo negro. Ley de Stefan-Boltzmann y ley de Wien. Técnicas experimentales de
calorimetria y de medida de la conductividad térmica.

BIBLIOGRAFIA RECOMENDADA:

e Zemansky, Capitulo 4.
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Capacidad calorifica y calor especifico

CRITERIO DE SIGNOS:

Q>0 Q<0

CAPACIDAD CALORIFICA (variable extensiva): energia calorifica que hay que
suministrar a un cuerpo para aumentar un grado su temperatura:

NIRRT O Unidades: call°’C 6 J/K

AT—-0 AT dT

1 caloria: energia calorifica necesaria para aumentar un grado la temperatura
de 1 gramo de agua [> de 14.5°C a 15.5°C]
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Capacidad calorifica y calor especifico

CRITERIO DE SIGNOS:

Q>0 Q<0

CALOR ESPECIFICO (variable especifica): energia calorifica por unidad de masa
o por mol de sustancia que hay que suministrar a un cuerpo para aumentar un
grado su temperatura:

.1 0O
c=lim—— Unidades: cal/(g-°C) 6 J/(kg-K
A AT dT (9-°C) (kg-K)

Unidades: cal/(mol-°C) ¢ J/(mol-K)

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70
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Capacidad calorifica a volumen o a presion constante

50 = dU + PdV

V =const. - AU
/ Q
c=<

AT

=AU + PAV

P =const.
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Calorimetria

[‘ .
0T o o N

..E] : i i AT = r)

Tabla 16-1 Calor especifico y capacidad calorifica para varios solidos y liquidos a 20°C

c, kcal/kg-K
Sustancia c, kl/kg'K BN C,. J/mol-K

Agua 4,18 1,00 75.2
Alcohol etilico 2,4 0,58 111
Aluminio 0,900 0,215 24,3 |
Bismuto 0123 0,0294 257 1
Cobre 0,386 0,0923 245 |
Hielo (—10°C) 2.05 0,49 36,9
Mercurio 0,140 0,033 28,3
Oro 0,126 0,0301 25.6 |
Plata 0,233 0,0558 24,9 !
Plomo 0,128 0,0305 26,4 |
Tungsteno 0,134 0,0321 24,8 |
A 0,0925 252 1
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http://www.upct.es/seeu/_as/divulgacion_cyt_09/Libro_Historia_Ciencia/web/CALORIMETRO DE LAVOISIER.htm�

( Principio de equiparticion de la energia )

En equilibrio, todos los grados de libertad de un sistema que
contribuyen a su energia total, y que dependen cuadraticamente
de una variable independiente, aportan una energia de 2 kg T

por particula 6 %2 RT por mol.
[R= N, kg=8.314 J/imol-K ]

e Gas ideal monoatomico: U="2mv,>+2mv2+ 2mv,?— 312 nRT

e Gas ideal diatdomico: U=1/zmv2+1/2mvy2+1/zmv2+1/zl a)2+1/2ly,a)y,2 — 5/2 nRT

CLASES PARTICULARES TUTORIAS TECNICAS ONLINE
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( Principio de equiparticion de la energia )

En equilibrio, todos los grados de libertad de un sistema que
contribuyen a su energia total, y que dependen cuadraticamente
de una variable independiente, aportan una energia de 2 kg T
por particula 6 %2 RT por mol. -

%‘0

an’tﬁ@
[ R= N, ky=8.314 J/mol-K ]

Figura 16-17 Modelo de un sélido en

e SOlido de 3 dimensiones: LEY de DULONG y PETIT [Eatenhasiime
interna del sélido se compone de las

encrgias de vibracién cinética y
potencial.
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e Solido de 3 dimensiones: LEY de DULONG y PETIT

U="amv2+Vamv2+ Vamvy2 +%kx2+ % ky?+ 2 kz?2 — 6/2 nRT

d—U =3R=24.9J/mol-K o
dT EL

w
el
|
|
|

V)

T T T T T

Figura 16-17 Modelo de un sélido en
el que los atomos estan conectados
entre si mediante muelles. La energia
interna del sélido se compone de las
encrgias de vibracién cinética y
potencial.
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Transiciones de fase: calor latente

Durante una TRANSICION de FASE, un cuerpo absorbe calor (Q > 0) mientras
que su temperatura permanece constante (T = const)
= {El calor especifico “aparente” diverge!

CALOR LATENTE: cantidad especifica de energia térmica necesaria para
cambiar de fase una sustancia a su temperatura de transicion:

L — Q l m [J l kg] Tabla 16-2 Punto de fusion normal (PF), calor latente de fusion L,,

punto de ebullicion normal (PE), y calor latente de vaporizacién L para varias
sustancias a 1 atm

Sustancia PF,K L, kl/kg PFE K L, klrkg

Agua 273,15 333;5 373,16 2257
Alcohol etilico 159 109 351 879
Azufre 388 38,5 717275 287
Bromo 266 67,4 332 369
Cobre 1356 205 2839 4726
Diéxido de carbono 194,6* 5732
Helio 4,2 21
Mercurio : 630 296
Nitrégeno ; ; 199
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DSC

(Differential Scanning Calorimetry)
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Calorimetria de transiciones de fase

DSC
(Differential Scanning Calorimetry)

Sample platform

Constantan boc

Thermocouple

CAS ONLINE
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/83/Inside_DSC_small.jpg�

Calorimetria de transiciones de fase

DSC
(Differential Scanning Calorimetry)

Features of a DSC curve

Pristine
Ann. at 393 K3h

Crystalisation

Ann. at 423 K2h

Ann. at 433 K1.5h
Ann. at 443 K1h
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:InterprettingDSCcurve.png�

Calorimetria de transiciones de fase

TM-DSC
(Temperature-Modulated Differential Scanning Calorimetry)
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Transmision del calor

«CONDUCCION TERMICA

(consecuencia de las interacciones entre atomos o moléculas que
estan vibrando; se transmite energia pero no masa)

e CONVECCION TERMICA

(movimiento macroscopico de la masa de un fluido)

e RADIACION TERMICA

(radiacion electromagnética emitida por la superficie de un cuerpo
aTl>0)
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Transmision del calor: conduccion térmica

En estado estacionario:
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Analogia entre la conduccion térmica y la conduccién eléctrica

E—re—

LEY de FOURIER LEY de OHM
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Conductividad térmica

Tabla 16-3 Conductividades térmicas k para diferentes materiales

Material k, W/m-K k, Btu-pulg./h-pie*-F°

Aire (27°C) 0,026
Hielo 0,592
Agua (27°C) 0,609
Aluminio 237
Cobre 401

Oro 318
Hierro 80,4
Plomo 353

Plata 429
Acero 46
Roble 0,15
Pino blanco 0,11
Hormigon 0,19-1,3
Vidrio 0,7-0,9

(sélido)

s

Conductividad térmica, w/cm -grado

P
~—
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Transmision del calor: conveccion térmica
e CONVECCION TERMICA: movimiento macroscépico de la masa de un fluido

Corriente de conveccion: corriente de un fluido que absorbe calor en un
lugar y luego se desplaza a otro donde se mezcla con una porcion mas
fria del fluido cediendo calor
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Transmision del calor: radiacion térmica

R : potencia radiante emitida/absorbida por unidad de area:

R=¢R,, (Ley de Kirchhoff)

T

emisividad potencia radiante emitida por un “cuerpo negro”
(= coeficiente de absorcion)

Ley de Stefan-Boltzmann: R_, = oT?

Constante de Stefan o= 5.6705x10-8 watt/(m?2-K#)

Calor neto absorbido por un cuerpo a temperatura T
en un entorno a temperatura Ta:
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Transmision del calor: radiacion térmica

Ley de Stefan-Boltzmann: R, = oT?

Constante de Stefan o= 5.6705x10-8 watt/(m2-K#)

~ 2.8398mm K

Ley “de desplazamiento”de Wien: ¥

T

termografias A~ 1450 K

1200 K




Técnicas experimentales de medida del calor especifico y
de la conductividad térmica a bajas temperaturas

Sample —]

Sample support —]
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Calor especifico a bajas temperaturas: Méetodos de medida

Adiabatic method Relaxation method
Power Power
Heat . Heat off : on
switch ! switch
closed | open

o Heat pulse

Power

Heater step

s

K ime \ ' Time
] Cryostat
$

Temperature falls
slowly after pulse

Temperature

Temperature

Temperature rise lemperature

during pulse ACmethod
—— Heater voltage
---- Power/temperature
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Calor especifico a bajas temperaturas: Métodos de medida

Superisolator

~
a
3
3
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shields

4— Pumping/wires
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Outer Inner
Chamber Chamber

4He Dewar Insert

LINKS TO COLDPLATE

Vacuum jacket |

Radiation _.f'_ F.ﬂ

Cryogenic bath
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Calorimetria a bajas temperaturas

Refrigerador de dilucidon 3He-*He : 10mK - 2K
METODO de RELAJACION TERMICA - \
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Calor especifico a bajas temperaturas: Métodos de medida

50 100 150 200 250 300 350 400

T(t)=1,(t)+AT_ exp(—t/7)

5 100 150 200 250 300 350 400
t(s)
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Calor especifico a bajas temperaturas: Métodos de medida

50 100 150 200 250 300 350 400

RELAJACION (11)

5 100 150 200 250 300 350 400
t(s)

T=5.16K
e N (relaxatlon 1))
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