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Calorimetria

OBJETIVOS: Familiarizarse con los fundamentos de la calorimetria mediante una
determinacién cuantitativa de la variacion de entalpia de una reaccidon redox.
Adquisicion de experiencia en la interpretacion y manejo de las tablas termodinamicas
que son muy utiles en la practica.

MATERIAL REACTIVOS
1 vaso Dewar (calorimetro) HCl(aq) 2M

1 bureta NaOH,q) 2M

1 probeta Fenolftaleina

2 vasos de precipitados de 50 mL CuS04-5H,0(s)

1 vaso de precipitados de 250 mL Cinc en polvo

1 vidrio de reloj

Cuentagotas, varilla y frasco lavador.

Los Conceptos: Calorimetria 'y Calor Especifico

La medida del flujo de calor q que acompafa a todo cambio quimico es posible
experimentalmente mediante la medicibn de variaciones de temperatura AT. Por
supuesto, tales mediciones de AT han de realizarse de modo controlado Esto se
consigue solo si la reaccidn transcurre en condiciones de presion y/o volumen
constante en un recipiente adiabatico que idealmente no permita el flujo de calor a los
alrededores. Los procedimientos experimentales que permiten determinar un flujo de calor
constituyen la Calorimetria, denominandose calorimetro a cualquier aparato que mida q.

Se distinguen dos tipos principales de calorimetros: aquellos que funcionan a presion
constante (por ejemplo, en condiciones de atmdsfera abierta) y aquellos que funcionan en
condiciones de volumen constante (bombas calorimétricas). Los dos tipos de
calorimetros son muy importantes en Termodinamica ya que, como sabras, los flujos de
calor en condiciones de presion o volumen constante equivalen a variaciones de
funciones de estado:

AH= q, (variaciones de entalpia)
AA= gy (variaciones de la funciéon de Helmholtz)
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Experimentacion en Quimica

En este experimento trabajards en condiciones de atmdsfera abierta por lo que debes
expresar tus mediciones calorimétricas como entalpias de reaccion.

Para poder comprender y disefiar cualquier experimento calorimétrico, es necesario
conocer bien el significado de capacidad calorifica de una sustancia. Una aproximacion
termodinamica rigurosa nos dice que la capacidad calorifica a presion constante Cp
relaciona los cambios de entalpia y temperatura:

.
oT ),

Por otro lado, una aproximacion empirica nos define C» como el flujo de calor ¢ necesario
para elevar la temperatura de un objeto o de una sustancia pura un 1 K (o 1 °C).

e Segun esta definicidn, ¢ cuales son las dimensiones y unidades de Cp?

Para substancias puras, es mucho mas practico expresar su capacidad calorifica por
mol, o bien por unidad de masa. En particular, la capacidad calorifica por gramo de
sustancia se denomina calor especifico C. que es la forma mas habitual de expresar
capacidad calorifica. Fijate en la siguiente Tabla de calores especificos a 25 °C:

C. J/g-K C. J/g-K
Now 1.04 H,0) 4.18
Al 0.90 CHyg 2.20
FC(S) 0.45 COz(g) 0.84
Hg(l) 0.14 CaCOg(S) 0.82

e A |a vista de esta Tabla, ;qué sustancia escogerias colocarias en un intercambiador
de calor?

Para incrementos de temperatura moderados AT~10-100 K, la capacidad calorifica o calor
especifico son aproximadamente constantes con T. En estas condiciones, podemos
emplear la familiar expresion que relaciona flujo de calor ¢, el calor especifico C. de un
sistema de masa m, y el cambio de T, con la variacion de entalpia que AH sufre el sistema

AH=qp =m C,. AT

e Esta es larelacion clave en Calorimetria para relacionar AHy AT, ;esta de acuerdo
con el convenio de signos termodinamico?
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Calorimetria

El Calorimetro

En esencia, un calorimetro es un reactor o vaso bien aislado.
Idealmente, un calorimetro es un sistema adiabatico que
impediria el intercambio de energia con el exterior, ya sea por
flujo de calor, ya sea por emision de radiacion
electromagnética.

—

Termometro

Un calorimetro sencillo para medir calores de reaccion en
disolucién y en condiciones de presidon constante consiste de
un vaso con doble revestimiento y camara de aire cerrado con
una tapa de material aislante tal como corcho, poliestireno,
etc. El revestimiento interno del calorimetro suele ser de
material reluciente (una fina pelicula metalica). La tapa esta Camara de aire o vacio
perforada para introducir un termémetro (o un dispositivo de

agitacion), el cual debe estar en contacto con la disolucién calorimetro simple
pero sin tocar las paredes del calorimetro.

e ; Por qué los calorimetros tienen un revestimiento interno reluciente?

disolucion

Nuestro calorimetro esta en condiciones de atmosfera abierta ya que cualquier gas a
presion atmosférica se considera a efectos practicos como un buen aislante térmico. Para
comprobarlo, podemos comparar la capacidad calorifica de 1 mL de agua liquida con la
de un 1 mL de Nyg) a 25 °C. Aplicando la ecuacién de estado del gas ideal tenemos que:

-3 .
C(1mLN,,))= 10 a%m 1L.o atm 28029 N, 1047 _ .5
0.082 298K | ImoIN, KgN, K mL N,
K mol

Por otro lado, suponiendo que el H,O tiene una densidad de 1.0 g/mL
a( ImL Hzo(l)) ~ 418 J/KmL

lo que supone una diferencia de tres 6rdenes de magnitud entre la capacidad
calorifica por unidad de volumen entre el agua liquida y el nitrégeno gas.

Supdn ahora que en la disolucién dentro del calorimetro tiene lugar una reacciéon quimica
tal como una neutralizacion acido-base. Esta es una reaccion exotérmica y desprende
energia en forma de calor. Por ser el calorimetro un sistema adiabatico, el calor de
reaccion no puede escapar hacia los alrededores y se transforma en un aumento de la
temperatura en el interior del calorimetro, es decir, tanto la disolucidon como el calorimetro
en si mismo absorben el calor de reaccion. Esto mismo lo expresamos con férmulas como
sigue:

_Aflreacci()n = qcalorimetro+ qdisoluci(m = Ccalorimetro 'A T+ Mgyn C:il()n AT [1]

e Analiza esta ecuacion. ¢Por qué escribimos ahora un signo menos delante de
A}Ireacci(mf-)
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Experimentacion en Quimica

Nuestro objetivo es conocer AHeisn Midiendo AT con la ayuda del termdmetro.
Obviamente, también necesitamos conocer la masa y capacidad calorifica de la
disolucion. Ademas, también necesitamos conocer Ciorimetro, /@ capacidad calorifica
del calorimetro también llamada constante del calorimetro. Mientras que Mg, ¥ Caion
pueden conocerse facilmente, la determinacion de Ciajorimetro requiere un experimento
previo o calibracién del calorimetro.

e ;De qué factores depende Ciiorimetro? ¢,Depende de la reaccién quimica particular
que ocurra en el calorimetro?

Determinacion de Ciajorimetro

El experimento es sencillo: si llevas a cabo una reaccion quimica en el calorimetro cuya
AH,eaccion S€a CcONOCida podras averiguar Ceaorimetro @plicando la relacién [1].

Una reacciéon de neutralizacion acido-base es una reaccion idonea para calibrar el
calorimetro. Se trata de una reaccion rapida que consume completamente al reactivo
limitante y es fuertemente exotérmica. Por ejemplo:

HCI aq) + NaOH@q) = NaCl@ag) + H20g) A Hpeutratizacion = —57.3 kJ por mol de H,O

e Escribe la forma idnica de la ecuacidn de neutralizacion. Si la reaccion fuese entre
acido nitrico e hidroxido potasico, ¢,crees que variaria A Hyeutralizacion?

El procedimiento experimental consta de las siguientes etapas y pasos:

Preparacién de las disoluciones

1) Extrae del frasco de HClq) 2 M aproximadamente 50 mL en un vaso de precipitados.
Lava previamente la bureta con una pequefia porcién de HCI y evita la aparicién de
burbujas. Carga la bureta una vez aclarada con el acido.

2) Descarga exactamente 45 mL de HCI 2 M en el calorimetro, cuyo interior debe estar
perfectamente limpio y seco.

3) Afnade 2 gotas del indicador acido-base fenolftaleina. Deja pasar 2 6 3 minutos y
entonces sumerge el termometro en la disolucién para leer la temperatura inicial T.
Anota el resultado.

4) En un vaso de precipitados pequeno, se echan 50 mL de NaOH 2 M medidos con la
probeta. Toma la temperatura de la disolucién de NaOH. Ten la precaucién de limpiar
y secar previamente el termémetro.

5) Después de la lectura de las temperaturas iniciales, ajusta bien el termdémetro en la
tapa del calorimetro para que el bulbo del termdmetro esté sumergido en la disolucion.

LAVA BIEN LA PROBETA USANDO JABON Y ESCOBILLA

e ,;Qué temperatura inicial T; tienen los reactivos? (Ha de ser la misma con una
precision de +0.1 °C).
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Calorimetria

Reaccion de Neutralizacion y Toma de Temperaturas frente al Tiempo.

Esta parte del experimento requiere trabajar en equipo: Un compafero-a se encargara de
leer el crondmetro mientras el otro agita suavemente el calorimetro y lee la Temperatura
en intervalos de un minuto. Se trata de determinar una curva de temperaturas en funcion
del tiempo que luego deberas analizar.

ASEGURATE DE QUE EL BULBO DEL TERMOMETRO ESTE EN CONTACTO
CON LA DISOLUCION DENTRO DEL CALORIMETRO.

1) Si los reactivos estan a la misma temperatura (1 °C), se trasvasa la disolucién de
NaOH al calorimetro evitando en lo posible salpicaduras y pérdidas de reactivo. Se
observa cualquier posible cambio de color y se tapa entonces rapidamente el
calorimetro. Se pone en marcha el crondmetro.

2) La temperatura del termémetro se lee con precision de 0.1 °C y se anota a intervalos
de un minuto. Entre lectura y lectura (alrededor de 20 lecturas), se agita suavemente el
calorimetro sin despegarlo de la meseta.

tiempo T(°C) tiempo T(°C) tiempo T(°C)
(min) (min) (min)
1 9 17
2 10 18
3 11 19
4 12 20
5 13 21
6 14 22
7 15 23
8 16 24

e ,Cual es el reactivo en exceso en el medio de reaccion? Justifica la respuesta

e |a fenolftaleina es el mas conocido de los acidos organicos débiles que sufren un
cambio de color como consecuencia de su equilibrio entre su forma acida (incolora) y
basica (rosa violaceo) cuya extensién esta determinada por el pH del medio. Es pues
un indicador visual acido-base. Para un pH por encima de 8, la forma basica de la
fenolftaleina predomina. ¢ Observaste algun cambio de color al mezclar los reactivos?
¢, Como lo interpretas?
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Experimentacion en Quimica

Determinacion de la Temperatura Final
La representacion grafica de tus datos experimentales debe mostrar las siguientes
tendencias:
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Una vez obtenida experimentalmente la curva de temperaturas debes analizarla. La
Temperatura Inicial 7; de los reactivos corresponde a una temperatura de equilibrio
termodinamico. Necesitamos conocer la Temperatura Final de Equilibrio 7., después de
la reaccion. La neutralizacién es practicamente instantanea de modo que T asciende
bruscamente. Para alcanzar la temperatura final 7., la disolucion y el interior del
calorimetro deben alcanzar un equilibrio térmico después de unos pocos minutos.
Entonces, deberas observar una serie de lecturas 7; similares muy parecidas entre si
seguidas de otros datos que indican un descenso lento, pero continuado, de T. A partir de
los datos intermedios debes obtener por extrapolacion grafica un valor de 7,

e ; Por qué crees que el calorimetro no alcanza una temperatura constante?

Calculos Termoquimicos para obtener Ceorimetro
TEN CUIDADO CON LAS CIFRAS SIGNIFICATIVAS Y LAS UNIDADES
1. Calcula mediante factores de conversion el calor total que se desprendid en la

neutralizacion de los 45 mL de HCI 2 M sabiendo que AH,cutratizacion = —53.7 kJ/mol

H,O. (Los factores de conversion deben convertir los 45 mL de HCI neutralizados en kJ de calor
producidos)

AHreaccic’)n=
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Calorimetria

2. A partir del AT=7,,~T; que has observado, calcula el calor absorbido por la
disolucién de NaCl resultante. Supén volimenes aditivos. La densidad y calor
especifico de la disolucion de NaCl son: p=1.04 g/mL y Ciisolucion = 3.93 J / K-g).

qdisolucién =

3. Obtén la constante del calorimetro Ciaorimetro- Recuerda que —AHiciccion =
qcalorimetr0+ qdisoluci(’)n y que Ccalorimetro= qcalorimetro / (Teq'Ti)

‘aalorimetro_

4. Compara Cgyorimetro CON €l que han obtenido tus comparieros.

Reaccion REDOX entre Cu y Zn

Cuando el cinc metalico se pone en contacto con una disolucién de una sal de cobre (II)
tiene lugar una reaccion redox espontanea. El avance de la reaccion puede visualizarse
facilmente ya que, por ejemplo, el color azul de la disolucién de Cu®’(,) se desvanece
a medida que se consumen los iones Cu?’. La reaccion que tiene lugar es:

Zn(s) + Cu® (ag) = Zn*"aq) + Cu)

e |dentifica las semirreacciones de oxidacion y reduccion que componen la reaccion
global. Asigna etiquetas de oxidante o reductor a las especies implicadas segun
corresponda. ¢,Cual es el numero de transferencia de electrones z?

Una reacciéon redox también puede ocurrir en una celda electroquimica en la que los
procesos de oxidacidn y reduccién tienen lugar simultdneamente en electrodos
diferentes (un electrodo es una interfase metal-disolucién). Ambos electrodos estan
conectados por un conductor metalico, de modo que una reaccion redox espontanea
produce una corriente eléctrica mientras que si aplicamos una diferencia de potencial a la
celda electroquimica se consigue que la reaccion redox tenga lugar en el sentido no
espontaneo. El analisis termodinamico de una celda electroquimica conduce a la siguiente
expresion

A Greaccion: Variacion de la funcion de Gibbs para la reaccion de celda
AGieaccion = —Z F Ecerga Z :numero de transferencia de electrones

F constante de Faraday (carga de 1 mol de e”) 96485.3 C mol™

FE.c1a- . diferencia de potencial eléctrico de la celda
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Experimentacion en Quimica

Asi, una medida de FE.. con un potenciometro en unas condiciones de P, T y
composicidn dadas equivale a conocer A Gyeaccion-

e En condiciones estandar (25 °C, 1 M, 1 bar, etc.) el valor de E..q4. para la oxidacion de
Zn(s) por Cu?*(aq) es 1.10 V. Calcula AGeaccion. S€9UN €l signo de AG,ciccion, J,cudl es
el sentido espontaneo de la reaccién?

Aunque vas a llevar a cabo la reaccion redox en el calorimetro, es interesante que
compruebes cOmo se monta una celda electroquimica sencilla y como se mide la
fuerza electromotriz con la ayuda de un voltimetro digital. Para ello, los profesores
realizaran una demostracion practica de la celda Daniells.

La celda o pila Daniells consta de un &nodo de Zn (electrodo que se oxida
espontaneamente), de un catodo de Cu (electrodo que se reduce) e incorpora un puente
salino (disolucién saturada de KCI) para cerrar el circuito eléctrico. Observa el siguiente
esquema de la celda Daniells en circuito abierto:

Electrodo Electrodo
Zn | Zn% Cu | Cu?
Puente Salino
S0,z
” o= ~
ZnS0O,(aq)

Anodo N—— Catodo
Oxidacién Zn(s) — Zn2+(aq)+ 2e- Cu2+(aq)+ 2e~ > Cu(s) Reduccién
(Izda) (Dcha)
Reaccién de Celda

Zn(s) + Cu— Cu(s) + ZnZ,, | AG%. <0

Observa que las disoluciones de Zn?* y Cu?* no estan en contacto. El equilibrio es posible
gracias a la conexién via conductor eléctrico entre los metales Cu y Zn, asi como el
contacto idnico via puente salino. Ademas las semireacciones de oxidacidon y reduccion
de una reaccion de celda electroquimica corresponden a equilibrios quimicos reales que
tiene lugar en distintos electrodos.
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Calorimetria

Determinacion de AHeccion mediante Calorimetria. Procedimiento Experimental

La celda electroquimica nos permite conocer AGie.cion, P€ro, ¢cual es el valor de
AH,eaccion? ¢,S€ trata de una reaccidén endotérmica o exotérmica? Para responder a estas
cuestiones acudimos entonces a la calorimetria a presion constante. Determinaras
AH,eaccisn Para la oxidacion de cinc por una sal de cobre (lI).

Realiza atentamente las siguientes operaciones:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Prepara una disolucion de CuSOuq). Utiliza el vaso de precipitados limpio y seco.
Pesa 5.0 g de CuS0Oy (5)-5H,0 y disuélvelos en 95 mL de agua destilada (medidos en
probeta). Anota la pesada exacta.

Pesa 6.5 gramos de cinc en polvo sobre un vidrio de reloj. Trabaja con calma y
precaucion para evitar pérdidas de reactivo. Anota la pesada exacta.

¢ Cuantos moles de Cu®*(, tienes en tu disolucién?
DATOS: (Pesos atdmicos (g/mol) O= 15.9994; H=1.00794; Cu= 63.546; S=32.066)

¢Por qué utilizas cinc finamente dividido y no una placa de cinc?

¢,Cuéntos moles de Zn(s) tienes? (DATO: Peso atémico del cinc 65.39 g/mol)

¢,Cudl es el reactivo limitante? Justifica tu respuesta.

Trasvasa la disolucién de CuSO, al calorimetro (éste debe estar perfectamente
limpio y seco). Deja pasar unos minutos y lee entonces la temperatura inicial del
sistema.

Anade con cuidado el cinc metalico. Da algunos toques en el vidrio de reloj con la
varilla para recoger el cinc adherido al vidrio. Cierra rapidamente el calorimetro. Pon
en marcha el cronémetro y agita moderadamente el contenido del calorimetro.

La temperatura del termémetro se lee con precision de 0.1 °C y se anota a intervalos
de un minuto. Entre lectura y lectura, sigue agitando el calorimetro.

tiempo T(°C) tiempo T(°C) tiempo T(°C)
(min) (min) (min)
1 6 11
2 7 12
3 8 13
4 9 14
5 10 15

iLAVA EL CALORIMETRO TAN PRONTO TENGAS TUS DATOS!

Analiza los datos de T frente a tiempo. Obtén la Temperatura Final Tq,.

AT=T.T;=
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Experimentacion en Quimica

Célculos Termoquimicos
Después de la reaccion, el calorimetro acoge un sistema heterogéneo que consta de
dos fases: una fase metal (mezcla de Cu y Zn) y una disolucion de ZnSOy(aq). Este
hecho hay que tenerlo en cuenta a la hora de plantear el balance de energia:

_AHreacci()n = qcalorimetro+ qdisolucio'n + qmetal
Por lo tanto, necesitas calcular cada uno de los calores absorbidos a partir del incremento
de temperatura observado. Vete por partes.

L SUpén que el Cdisoluci()n=3-97 J/(K g) Yy pdisoluci()nz1 .0 g/ mL. Calcula disolucion

qdisoluci(’)n -

e ./ Cuanto calor habra absorbido el calorimetro? Utiliza la constante del calorimetro
que has determinado experimentalmente.

qcalorimetro -

e Es bien conocido (ley de Dulong-Petit) que la capacidad calorifica molar de los
metales a temperatura ambiente es aproximadamente constante y tiene un valor de
C= 3R siendo R la cte. de los gases (DATO: R=8.3145 J K' mol™). Este valor es una
consecuencia de la estructura cristalina de los metales y de la aplicacion del principio
de equiparticion de la energia. Calcula ahora el calor absorbido por los moles de metal
remanentes en el interior del calorimetro (date cuenta que el nimero de moles de
metal no se altera durante la reaccion).

qmetal =

e Calcula entonces el calor de reaccién por mol de reactivo limitante. § Es un proceso
endotérmico o exotérmico?

AFIreacci(’)nz

Célculo de A H,caccisn @ partir de Entalpias Estandar de formacion

El procedimiento experimental y el tratamiento de los datos que acabas de realizar es un
buen ejemplo de cdmo se construyen las numerosas tablas de datos termodinamicos. Las
tablas de entalpias estandar de formacién (AH;") son muy Utiles para calcular entalpias de
reaccion AH c.ccion, Ya que por ser H funcién de estado, se cumple:

productos reactivos

AH:)eacci()n = z ViAH (f) (I ) - z VJAH (f) ( J)
i j
siendo v; los correspondientes coeficientes estequiométricos.

e Calcula AH’,..ccisn para la oxidacion de Zn por Cu® 4.
DATOS: AH(Zn*" ,))=—153.89 kJ/mol; AH{(Cu*" )= 64.77 kJ/mol

e Compara el valor experimental AHeacion Y €l valor tedrico AHcacisn ¢ COMoO se
podria mejorar el acuerdo entre ambos?

75



