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RESUMEN. Este artéculo muestra una descripción detallada de la construcción
y calibración de un microcalorémetro de conducción de calor, con termopilas
como sensores del flujo de calor y con celda de reacción metülica . El microcalo-
rémetro fue elaborado para determinar pequeúos efectos tármicos aplicables a
diversos procesos fésicos y quémicos . Los resultados de calibración eláctrica
muestran estabilidad entre 5 a 10 ‡V, la constante de calibración cuyo valor se
encuentra entre (13,15 ˆ 0,43) W V 1 y ( 15,24 ˆ 0,28) W - V' y la sensibilidad de
alrededor de 0,066 V - W'. La calibración quémica del equipo para establecer su
correcto funcionamiento, se realizó con los sistemas HCI-NaOH y HCI--THAM,
cuyos calores de reacción fueron respectivamente (-56,64 ˆ 0,01) kJ - mol- '
y (-49.56 s 0,01) kJ - mol - ' .

ABSTRACT. This paper shows a detalied description of the construction and
calibration of heat conduction microcalorimeter with thermopiles in order to
measure flow heat and metallic reaction cell . The microcalorimeter is elaborated
to determine small thermal effects applicable to diverse physics and chemistry
processes. The results of calibration show stability between 5 to 10 PV, the
calibration constant whose value is between (13 .15 ˆ 0.43) W ‰ V' and (15.24 t
0.28) W V' and sensitivity around of 0 .066 V - W . The chemistry calibration of
the equipment to establish its correct operation is made with the systems HCl-
NaOH and HCI-THAM, whose reactions heats respectively -56 .64 ˆ 0,01 kJ
met-' and (-49,56 ˆ 0,01) kJ , mol' .

INTRODUCCION

	

efectos ; ya que se debe tener en
Todos los procesos fésicos o qué- cuenta el cambio de temperatura, el

micos en la naturaleza involucran un tiempo en que se produce, la tempe-
cambio tármico. Estos cambios son ratura de los alrededores, la sensibi-
de diversa éndole y se generan en di- lidad termomátrica, etc .
ferentes peréodos de tiempo depen-

	

Los equipos utilizados para me-
diendo de la naturaleza del proceso . dir los efectos tármicos, denomina-
Debidojustamente a la diversidad de dos calorémetros, han estado presen-
procesos y a la necesidad de medir tes durante el desarrollo de la termo-
los efectos tármicos involucrados en dinümica ;' vale la pena mencionar
estos, es imposible tener un equipo entre otros, el calorémetro de
ínico que sea capaz de sensar dichos Cavendish2 utilizado para determi-

nar el calor de vaporización del agua .
Otro calorémetro interesante fue el
desarrollado por Lavoisier y Laplace'
en 1784, el cual contenéa un vaso in-
terno rodeado por hielo ; al centro se
colocaba la pieza caliente dentro del
vaso interno . De esta manera, con el
conocimiento del agua formada por
la fusión del hielo puede conocerse
el calor contenido en la pieza ; este
calorémetro fue posteriormente uti-
lizado para medidas de calor especé-
fico y de reacción .

En las íltimas dácadas, los traba-
jos en calorimetréa han aumentado
por la información termodinümica y
cinática que suministran ; un ejem-
plo es el campo de la Biologéa donde
es tan amplia su aplicación, que hoy
se habla de la BIOCALORIME-
TRIA,4 donde tácnicas como la
calorimetréa de titulación isotármica
es utilizada para establecer propie-
dades molares parciales, interaccio-
nes soluto-soluto, interacciones pro-
teéna-ligando"

Otro campo de amplia aplicabilidad
de la tácnica calorimátrica es la carac-
terización de sólidos porosos, entre los
que se destacan los carbones activados .
Desde hace varios aúos esta tácnica
se ha convertido en un mátodo nece-
sario y complementario para caracte-
rizar la superficie de dichos sólidos .

Uno de los microcalorémetros
müs utilizados para este fin, por su



sensibilidad y su adaptabilidad para
este propósito, es el del tipo Tian-
Calvet, con el que se pueden elegir
los diferentes léquidos de inmersión,
para establecer la textura y superfi-
cie quémica de los carbones activados .

En esta dirección, la selección de
léquidos con diferentes polaridades
permite realizar un estudio sistemü-
tico de la superficie quémica. Unos
de los trabajos pioneros en esta ürea
fue el de Zettlemoyer y Chessick1
quienes utilizan léquidos con dife-
rente momento dipolar, obteniendo
una relación lineal entre la energéa
de inmersión y la interacción espe-
céfica del dipolo y el campo electros-
tütico de superficie . s

En recientes investigaciones la
microcalorimetréa ha permitido ca-
racterizar grupos oxigenados en la
superficie del carbón activado, por
medio de medidas de energéas de
inmersión en benceno y agua . Tam-
bián ha sido posible a travás de esta
tácnica, distinguir entre las propie-
dades de los grupos funcionales, los
cuales son desplazados en forma de
CO., y CO.'Š

El ürea superficial de los carbo-
nes activados es entonces determi-
nada tambián por microcalorimetréa
de inmersión con léquidos no pola-
res. cuyos resultados han mostrado
estar en buen acuerdo segín la lite-
ratura especializada ." - "

Finalmente, otro parümetro im-
portante en la caracterización de es-
tos sólidos es la distribución de po-
ros, donde la medida de energéa con
léquidos de moláculas de diferente
tamaúo es proporcional a un ürea
efectiva, la cual es accesible en cada
léquido y asé relacionar el ürea super-
ficial con el tamaúo molecular del
léquido de inmersión .'"

Conociendo el fenómeno y sistema
a estudiar es posible plantear el diseúo
y la construcción de un equipo calo-
rimátrico con las caracterésticas adecua-
das, labor que ya algunos laboratorios
en el mundo han emprendido, con
resultados satisfactorios . 15-11

En este trabajo se muestra en
detalle la construcción de un micro-
calorémetro de conducción de calor
con termopilas, que puede utilizar
pequeúas cantidades de muestra y
de disolventes y con la capacidad de
medir alrededor de 10 mJ de calor
para un proceso tármico dado .

MATERIALES 'V METODOS
En este acüpite se presenta el

equipo construido y los diagramas ex-
plicativos de cada una de sus partes .

El esquema 1, muestra un esque-
ma detallado de cómo se ensambla

Pieza

	

Nombre

	

Ca:
1 Tapa inoxidable
2 Caja inoxidable
3 Alojamiento superior

aluminio
4 Alojamiento inferior

aluminio
5 Tapa aluminio
6 Base nylon
7 Tapa nylon
9 Sujetador probeta
9 Sellante cónico
10 Buje nylon
11 Posicionador
12 Conector hembra 2 pines
13 Conector macho 2 pines
14 Tapa inferior aluminio
15 Tornillo '4X2'/, Bristol
16 Tornillo avellanado lAXIA
17 Conectores tipo banana
18 Pasador sellante nylon
19 Termopilas
20 Posicionador guéa

el microcalorémetro de conduc-
ción de calor construido . De la
parte externa a la interna, se tie-
ne Tapa y Base en nylon (piezas
6 y 7) que permitirün al caloréme-
tro alcanzar un equilibrio tármi-
co rüpidamente y que su lénea
base sea estable. Con este equi-
po se encuentran valores de lénea
base de alrededor de 5 tV

A continuación, se tiene el
alojamiento superior (pieza 3) y
el inferior de aluminio (pieza 4),
unido a su tapa inferior tambián
de aluminio (pieza 14), las cuales
sirven como "depósito de calor"
debido a la elevada conductivi-
dad tármica de este metal,

Estas piezas se ensamblan co-
rrectamente a travás de guéas que
se han elaborado para evitar que
al retirar o al introducir la celda,
el equipo cambie su posición tár-
mica lo cual alteraréa los resulta-
dos de las calibraciones (pieza 21) .

Luego se inserta la celda
microcalorimátrica rectangular
construida en acero inoxidable,
con un espesor de pared de
aproximadamente 1,5 mm, (pie-
za 2) que ajusta perfectamente a
modo de "pistón" para asegurar
un buen contacto tármico . Ro-
deando la celda calorimátrica se
disponen cuatro termoelementos
de gran sensibilidad, conectados
en serie (pieza 19), los cuales es-

tün alojados en unas ranuras elabo-
radas con electroerosionado, para
garantizar que su ajuste sea el ade-
cuado y de igual forma garantizar



buen contacto tármico, que en este
sitio es de importancia porque se lo-
gra una transferencia de calor elevad
a que puede ser medida con las
termopilas .

Por íltimo, se encuentra un pa-
sador sellante en nylon que sirve a
su vez, para efectuar el rompimien-
to de la ampolleta de vidrio, que con-
tiene la muestra . Se caracteriza por-
que durante su trayecto hacia el in-
terior del microcalorémetro no deja
fugas tármicas, con lo cual el diseúo
mismo busca dirigir el calor produ-
cido hacia las termopilas para ser
sensado y asé la medida que se ob-
tiene del quipo sea confiable (piezas
18, 20) ; al final de este sujetador se
coloca el porta ampolleta (pieza 8) .

Las demüs piezas' corresponden a
tornillos y conectores que le confie-
ren al equipo construido la caracte-
réstica de ser müs compacto con rela-
ción a los hasta ahora construidos por
los autores en trabajos anteriores .

El esquema 2 corresponde al pla-
no del sujetador de la ampolleta . En
ál, se incluyen las dimensiones y ma-

teriales de cada una de las partes y la
forma cómo se ensambla dentro del
conjunto general . La longitud total de
la pieza es de 179 mm y sus detalles
se muestran en esta figura. Se resal-
ta la parte marcada con sección A-A"
que corresponde a la parte inferior del
sujetador donde se encuentra el en-
samble de la probeta de vidrio .

El esquema 3, (parte superior)
muestra un corte horizontal del
calorémetro con sus respectivas me-
didas expresadas en milémetros . Se
observan los cinco orificios corres-
pondientes al sujetador de la ampo-
lleta (central) y cuatro laterales para
las conexiones de las dos salidas de
los termoelementos y dos para las
conexiones de la resistencia de cali-
bración. En la misma figura, (parte
inferior) se encuentra un corte trans-
versal de la tapa del calorémetro,
donde se destaca un orificio que sir-
ve para que se ubique el pasador que
sujeta al eje central que soporta la
ampolleta de vidrio .

Los esquemas 4 y 5 muestran una
vista superior y un corte transversal

(parte inferior) del "depósito de ca-
lor"; que es una pieza ciléndrica de
aluminio, de aproximadamente 100
mm de diümetro externo, material
que se escoge por su gran conducti-
vidad tármica. Las dimensiones y
detalles de construcción se mues-
tran en estas dos figuras, en las que
se seúalan igualmente, las perfora-
ciones y hendiduras que alojan a las
termopilas y la celda de medida .

Por íltimo, el esquema 6, mues-
tra el plano que corresponde a la cel-
da microealorimátrica de acero
inoxidable con una capacidad
aproximada de 8 mL, un espesor de
pared de aproximadamente 1,5 mm
y con una geometréa rectangular. En
el fondo de la celda se coloca un
cono, el cual permite un fücil rom-
pimiento de la probeta de vidrio .

PARTE EXPERIMENTAL
Calibracón eláctrica del microcalo-
rémetro. Determinación de la cons-
tante eláctrica del equipo

Para examinar la capacidad de
respuesta del microcalorémetro



construido se determinan sus pa-
rümetros de respuesta eláctrica
como la estabilidad del potencial
de salida, la sensibilidad y la cons-
tante de calibración; esta íltima
permite relacionar el potencial
termomátrico con el calor total
generado en el proceso . Existen
dos maneras de encontrar la cons-
tante del equipo, las cuales se des-
criben a continuación :

a) Mátodo por aplicación de un
trabajo eláctrico

Por este mátodo se disipa a tra-
vás de la resistencia eláctrica un tra-
bajo eláctrico a la celda. La constan-
te del microcalorémetro se obtiene
por medio de una curva de la seúal
del potencial que proviene de los mó-
dulos termoeláctricos en función del
tiempo, se evalía el ürea bajo la cur-
va. La constante del microcaloréme-

tro, K, es la relación entre el trabajo
eláctrico disipado y el ürea bajo la
curva y se expresa en W - V- ', de
acuerdo con los trabajos de Steckler,
Goldberg, lbwari y Buckley :'s



VI potencial termoeláctrico registra-
do por las termopilas .

i corriente eláctrica que pasa a tra-
vás de la resistencia .

t tiempo de calentamiento (s) .

En este trabajo se disipan dife-
rentes niveles de trabajo eláctrico
para examinar la reproducibilidad
de la constante . Se aplican voltajes
de calentamiento sobre la resistencia
desde 0,25 hasta 5,00 V durante 180 s .

b) Mátodo de estado estacionario
El mátodo para determinar la

constante del microcalorémetro en
estado estacionario ; consiste en apli-
car a travás de la resistencia eláctri-
ca un voltaje constante, para disipar

una potencia constante hasta que la
seúal de salida del equipo sea esta-
cionaria, el potencial termomátrico
de estado estacionario se determina
a partir de curvas de potencial en fun-
ción del tiempo . La constante se eva-
lía por medio de la relación siguiente :



Este mátodo es alterno al ante-
rior y permite comprobar el valor de
la constante del equipo en condicio-
nes estacionarias .

Caracterizción quémica del equipo .
Determinación del calor del proce-
so de neutralización de HCI-NaOH
y el calor de protonación del siste-
ma HCI-THAM

Una vez establecida la constan-
te eláctrica y la sensibilidad (K -') del
equipo, es necesario determinar su
buen funcionamiento a travás de
sistemas de calibración de carücter
quémico. En este trabajo se utilizan
corno sistemas de calibración los
müs recomendados como sistemas
estündar calorimátricos, en trabajos
como los de Kegeles,2' Richards,2'
Bende,;2 Pitzer2' y Moreno, Giraldo,
Gomez'" como es la determinación
del calor del proceso de neutraliza-
ci(m de HCI-NaOH y el calor de
protonación del sistema ücido clor-
hidrico-trihidroximetilamino meta-
no (HCl THAM) .

Se colocan exactamente 3 mL de
disolución de HCI, 1 mol/L, en la cel-
da rnicrocalorimátrica y 0,5 mL de
disolución de NaOH, 4 mol/L, en la
probeta de vidrio, medidos con
micropipetas de precisión .

Una vez que se ensambla el equi-
po, se deja estabilizar su temperatu-
ra interna, la que se manifiesta en
una seúal de potencial constante, de
5‡V luego, se procede a tomar da-
tos de potencial en función del tiem-
po por aproximadamente 30 min y
seguidamente, se realiza el rompi-
miento de la probeta por impacto .
Para cada determinación se realiza
una calibración eláctrica .

Para el caso del sistema HCl-
THAM, se usa una disolución 0,1 mol/
L de HCI y en la ampolleta de vidrio
se coloca el THAM sólido .
ANALISIS DE RESULTADOS

Las tablas 1 y 2 muestran las
constantes obtenidas para el micro-
calorémetro construido tanto por el
mátodo de aplicación de trabajo
eláctrico como por el de estado es-
tacionario ; se reportan los valores
obtenidos a diferentes niveles de po-
tencia eláctrica . Ofrecen ademüs,
los valores de la potencia eláctrica
suministrada en los dos casos con
fines comparativos .

Se obtienen resultados para la
constante, K, que varéan entre 13 y
15 W V' que representan una ele-
vada sensibilidad (0 .076-0,066 V - W')
y que estün de acuerdo con lo que
estü reportado ." " Se debe hacer no-
tar la reproducibilidad de los resul-

tados, que se aprecia en las bajas des-
viaciones estündar para cada uno de
los datos .

La figura 1 muestra un potencio-
grama tépico obtenido con el micro-
calorémetro construido cuando se
disipa un trabajo eláctrico de aproxi-
madamente 2 J en la celda que con-
tiene agua destilada . De este tipo de
grüficas, se determinan las caracte-
résticas del calorémetro, como son la
estabilidad de lénea base que se ob-
serva antes y despuás del pulso elác-
trico y que para este equipo corres-
ponde a 5 ‡V; la constante y sensibi-

lidad por el mátodo disipación de tra-
bajo eláctrico ."

La figura 2 muestra un potencio-
grama tépico de calibración eláctri-
ca por el mátodo de estado estacio-
nario, cuando se disipa en la celda
calorimátrica una potencia estacio-
naria de aproximadamente 9 mW .
El potencial termomátrico de esta-
do estacionario se obtiene como la
diferencia del potencial de lénea base
inicial y el potencial constante que
se encuentra al final de la grüfica .

Estos resultados mejoran los ob-
tenidos por Moreno'"y Giraldo" en



trabajos previos . De esta manera, los
resultados muestran que la sensibi-
lidad del equipo microcalorimátrico
construido permite que sea emplea-
do en la determinación de efectos
caloréficos pequeúos .

La tabla 3 presenta los resultados
obtenidos en la calibración quémica
del equipo mediante la determina-
ción del calor de neutralización del
sistema HCI-NaOH para un total de
30 determinaciones observando una
excelente reproducibilidad y bue-
na concordancia con los datos de
literatura. El valor obtenido es de
(-56.64 ˆ 0,01) kJ mol- ' . Este valor
estü en muy buen acuerdo . con los
reportados por Richards,2 t Pitzer, 22
Bender, 22 Kegeles20 y los obtenidos
en trabajos anteriores por MorenoA
y Giraldo . 28 La reproducibilidad
para el nímero de determinacio-
nes realizadas ubica al equipo con
una precisión adecuada para las
determinaciones del calor de in-
mersión .

La figura 3 muestra el potencio-
grama representativo de una deter-
minación del calor de neutralización
del sistema HCI-NaOH. El primer
pulso corresponde al efecto de neu-
tralización cuando se realiza la mez-
cla de los dos reactivos y el segundo
a la calibración eláctrica .

La tabla 4 presenta los resultados
obtenidos en la calibración quémica
del equipo mediante la determina-
ción del calor de protonación del sis-
tema HC1--THAM para un total de 30
determinaciones observando de
igual manera una excelente reprodu-
cibilidad y buena concordancia con
los datos de literatura . El valor obte-
nido es de (-49,56 ˆ 0,01) kJ - mol' .
Este valor estü en muy buen acuer-
do con los reportados por Richards 2'
Pitzer, 23 Bender,22 Kegeles, 20 Nelan-

der 2Š y los obtenidos por Moreno 24

y Giraldo. 2 ' La reproducibilidad
para el nímero de determinacio-
nes realizadas ubica al equipo con
una precisión adecuada para las
determinaciones del calor de in-
mersión .

La figura 4 muestra el potencio-
grama representativo de una de-
terminación del calor de proto-
nación de HCI-THAM. El primer
pulso corresponde al efecto de la
protonación cuando se realiza la
mezcla y el segundo a la calibra-
ción eláctrica .

CONCLUSIONES

Se concreta la construcción y
puesta en marcha de un microcalo-
rémetro de conducción de calor ; que
adicionalmente se caracteriza por
ser un equipo semiautomütico y fé-
sicamente compacto . Para verificar
su buen funcionamiento se calibra
eláctricamente obteniendo constantes



que varéan entre (13,15 ˆ 0,43) W -V' y
(15,24 ˆ 0,28) W - V'. Adicionalmen-
te, se calibró con dos sistemas estündar
calorimátricos como lo son el calor
del proceso de neutralización de
HCl-NaOH obteniendo un valor de
(-56,64ˆ0,01)k.1 mol' y el calor de
protonación de HCI THAM obtenien-
do un valor de (-49,56 ˆ 0,01)kJ ‰ mol' .

El equipo asé construido permi-
te ser utilizado en la determina-
ción de pequeúos efectos tármicos,
como los correspondientes a la ca-

racterización de interacciones só-
lido-léquido .
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