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RESUMEN

Para tres unidades calorimétricas con ais-

lamientos en PVC, nailon y metálico se

determina la constante de fugas térmicas,

K, con valores de 6,50 x 10-3, 6,37 x 10-5

y 2,52 x 10-4 s-1, respectivamente. Se de-

termina la capacidad calorífica del siste-

ma con agua para cada una de las unida-

des calorimétricas y se obtienen valores

para esta constante de 442,1 J°C-1 para la

celda con aislamiento en PVC, 206,7

J°C-1 para la celda con aislamiento de nai-

lon y 408,2 J°C-1 para la celda con aisla-

miento metálico.

Se establece la influencia de la magni-

tud del efecto térmico en las pérdidas tér-

micas y en la constante de fugas térmicas,

para trabajos eléctricos entre 0,5 y 3,4 kJ.

Se determina la entalpía de solución

para el sistema propanol-agua, con resul-

tados similares para las tres unidades ca-

lorimétricas del orden de 10,7 kJmol-1

Palabras clave: calorimetría isoperi-

bólica, fugas térmicas, aislamiento térmi-

co, termistor, medida de temperatura, ca-

pacidad calorífica.

ABSTRACT

For three calorimetric units with isola-

tions in PVC, nylon and metal, the heat

leakage constant, K, is determined, gi-

ving values of 6.50 x10-3, 6.37 x10-5 and

2.52 x 10-4 s-1 respectively. The heat capa-

city of the system with water for each one

of the calorimetric units was determined

and values obtained for this constant are

of 442.1 JC-1 for the cell with insulation in

PVC, 206.7 JC-1 for the cell with insula-

tion of nylon and 408.2 JC-1 for the cell

with metallic insulation.
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The influence of the thermal effect

magnitude in the thermal losses and the

heat leakage constant, for electrical works

between 0.5 and 3.4 kJ is established.

Solution enthalpy for the system pro-

panol-water was determined, with similar

results for the three calorimetric units of

the order of 10.7 kJmol-1.

Key words: isoperibolic calorimetry,

thermal losses, insulation heat, thermis-

tor, temperature measurement, heat ca-

pacity.

INTRODUCCIÓN

En los calorímetros isoperibólicos se bus-

ca reducir el intercambio de calor entre la

celda, donde se lleva a cabo el proceso, y

los alrededores, lo que se consigue mini-

mizando la diferencia de temperatura en-

tre éstos, disminuyendo el coeficiente de

transferencia térmica y reduciendo el

tiempo para el intercambio de calor.

Como las condiciones de operación no

son estrictamente adiabáticas, estos equi-

pos se designaron como calorímetros iso-

peribólicos por Kubaschewski y Hultgren

(1), y desde entonces se distinguen de los

calorímetros isotérmicos y adiabáticos.

Cuando se limita la transferencia tér-

mica entre los alrededores y la celda, de

tal forma que el intercambio de calor de-

pende de la diferencia de temperatura en-

tre éstos, donde TA corresponde a la tem-

peratura de los alrededores y TC a la

temperatura de la celda y sistema de me-

dida, como TA es constante, entonces el

flujo de calor es una función de TC. Si la

generación de calor dentro de la celda se

termina, la temperatura TC se aproxima a

la temperatura de los alrededores TA(2).

Al comienzo de la experiencia la tem-

peratura se mantiene muy cerca de la tem-

peratura de los alrededores TA; cuando se

produce una cierta cantidad de calor en la

celda, la temperatura crece inicialmente,

alcanza luego un valor máximo y final-

mente comienza a descender ya que TA es

mayor que TC, y la magnitud del descenso

depende del aislamiento de la celda. En

los calorímetros isoperibólicos tipo ma-

cro se intenta que la transferencia térmica

sea lo más pequeña posible, de tal forma

que la medida del calor en estos aparatos

sea muy similar a la que se realiza en un

sistema adiabático. La cantidad de calor

para el proceso que se examina es igual a:

Q Cp T
corregido

� � [1]

donde Cp es la capacidad calorífica del

sistema estudiado más la capacidad calo-

rífica de la celda, Tcorregido es la diferencia

de temperatura sobre la cual se hace una

corrección gráfica, de las pequeñas pero

existentes fugas de calor (3, 4). Para me-

didas con buena precisión y exactitud no

es absolutamente necesario mantener las

pérdidas de calor lo más pequeñas posi-

ble, basta con que estas sean reproduci-

bles en función de la diferencia de tempe-

ratura entre la celda y los alrededores (5).

CONSIDERACIONES PRÁCTICAS

Cuando se lleva a cabo una medida de ca-

lor en un calorímetro isoperibólico, se

presenta un intercambio de calor entre

éste y los alrededores, que hace preciso

que se realice una corrección en la deter-

minación del cambio de temperatura.

Cuando el sistema calorimétrico se en-

cuentra en equilibrio térmico, se inician

las lecturas de temperatura en función del

tiempo y se obtiene un termograma como



el que se observa en la Figura 1. Las lec-

turas de temperatura se comienzan en el

punto A y se observa un comportamiento

lineal hasta el punto B; este segmento es

el preperíodo, donde se inicia el efecto

térmico del proceso que se estudia y el

cual se concluye antes de que la tempera-

tura alcance el punto C, el tramo B-C de

la curva que se conoce como período

principal. En el posperíodo, la curva ca-

lorimétrica es nuevamente lineal y co-

rresponde al segmento C-D.

Como se dijo, TA es la temperatura de

los alrededores de la celda calorimétrica y

T� es la temperatura a la que llega el calo-

rímetro si el período final se prolonga in-

finitamente. La pendiente en cualquier

punto del termograma, m
dT

dt
� , se debe

no sólo al calor generado en la celda sino

también al intercambio de calor con los

alrededores. En los períodos inicial y fi-

nal, en los que no se genera calor por el

proceso en estudio, se presentan efectos

térmicos reducidos y constantes, que se

relacionan con la agitación, la evapora-

ción-condensación, pérdidas por enfria-

miento, entre otras (6).

La velocidad del cambio en la tempe-

ratura debido a las pérdidas térmicas es

proporcional a la diferencia de tempera-

tura TA – T; de esta forma en los períodos

inicial y final de un termograma se tiene:

� �
dT

dt
K T Ta� � �� [2]

Donde � es la contribución del calor que

se genera en el calorímetro y el segundo

término corresponde a la pérdida térmica

en el que K es la constante de fugas térmi-

cas. Si se hace
dT

dt
� 0, cuando T = T�,

el efecto de calor � se puede eliminar y se

puede escribir:

� �m
dT

dt
K T T� � �� [3]

que representa la pendiente para las par-

tes lineales de la curva calorimétrica.

De los termogramas, temperatura en

función del tiempo, que se obtienen cuan-

do en la celda calorimétrica se disipa una

cantidad de calor conocida, se puede cal-

cular la constante de fugas térmicas, K, un

parámetro instrumental interesante porque

es un indicativo del aislamiento del siste-

ma (7). Se pueden considerar las pendien-
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Figura 1. Esquema de un termograma típico obtenido en un calorímetro isoperibólico.



tes en el período inicial, mi, y final, mf, de

la curva de la siguiente manera:

� �

� �
m

T T

t t
i

B A

B A

�
�

�
[4]

De igual forma la pendiente para el perío-

do final es

� �

� �
m

T T

t t
f

D C

D C

�
�

�
[5]

Así mismo, se pueden escribir las pen-

dientes inicial y final del termograma en

función de la constante de fugas térmicas,

K,

� �m K T T
i i
� �� [6]

� �m K T T
f fi
� �� [7]

donde Ti y Tf son las temperaturas medias

durante los períodos inicial y final, res-

pectivamente (8, 9).

Si se realiza la diferencia entre las

ecuaciones 6 y 7 se obtiene la constante de

fugas térmicas, K:

� �
� �

K
m m

T T

i f

f i

�
�

�
[8]

que es una constante característica para

un calorímetro, cuando la capacidad calo-

rífica del mismo se mantiene constante.

Como durante la experiencia calori-

métrica se debe seguir con la mejor sensi-

bilidad posible la variación de la tempera-

tura de la celda, TC, de la que depende la

evaluación del calor generado por el pro-

ceso en estudio, se emplean termómetros

electrónicos de fácil manejo con una pre-

via calibración en función de la tempera-

tura. Los termistores se usan con frecuen-

cia en calorimetría, y son elaborados con

materiales cerámicos semiconductores y

con mezclas de polvos de óxidos metáli-

cos tratados a altas presiones y tempera-

turas (10).

En los termistores se mide una señal de

resistencia eléctrica que no depende li-

nealmente de la temperatura y en muchos

casos su relación es inversa, por lo que se

les conoce como termistores con coefi-

ciente de temperatura negativa, NTC.

Una relación que se establece entre la re-

sistencia del termistor, RT, y la tempera-

tura es:

� �
R R e

T

B T� �

/

donde T es la temperatura del sistema en

°C; RT es la resistencia del termistor a la

temperatura T; R� y B son constantes que

dependen de las características del ter-

mistor (11).

En este trabajo se estudia la influencia

del aislamiento térmico para tres tipos de

unidades calorimétricas isoperibólicas,

con celdas de geometrías distintas y con

diferentes capacidades en volumen; y se

busca obtener los parámetros instrumen-

tales como capacidad calorífica, Cp,

constante de fugas térmicas, K, y razón

de cambio en la temperatura.

METODOLOGÍA

Se estudian tres unidades calorimétricas

isoperibólicas, que se describen a conti-

nuación, y para cada una de éstas se cal-

culan las pérdidas de la constante de fugas

térmicas, K, cuando se disipa en la celda

calorimétrica un trabajo eléctrico de alre-

dedor de 150 J; se determina la capacidad

calorífica de la celda con agua y se mide

150

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 34, No. 2 DE 2005



la entalpía de solución de propanol en

agua como sistema de referencia.

Unidad 1. Unidad calorimétrica
isoperibólica con aislamiento en PVC

La Figura 2 presenta un esquema de la

unidad calorimétrica con celda Dewar,

cuyos constituyentes están enumerados

en la misma y sus características son las

siguientes:

1. Celda calorimétrica en vidrio, de

pared plateada doble en cuyo interior se

ha realizado vacío para un mayor aisla-

miento; su capacidad aproximada es de

150 mL.

2. Ampolleta de vidrio que contiene la

muestra cuando se realiza en el caloríme-

tro un proceso de mezcla.

3. Tubo en vidrio con diámetro de 5

mm, que contiene el termómetro de ter-

mistor.

4. Tubo en vidrio con diámetro de 8

mm, que contiene la resistencia de cali-

bración eléctrica.

5. Aislamiento hermético en PVC,

provisto con entrada y salida de agua, que

permite la recirculación de ésta desde un

termostato con temperatura controlada.

6. Tapa plástica con anillo en caucho

para permitir un cierre adecuado que dis-

minuya las pérdidas térmicas.

Unidad 2. Unidad calorimétrica
isoperibólica con aislamiento
en bloque de nailon

En la Figura 3 se muestra el esquema co-

rrespondiente a la unidad calorimétrica

isoperibólica cuya celda se aísla de los al-

rededores por medio de un bloque de nai-

lon; sus partes, que se encuentran enume-

radas en el esquema, son:

1. La celda calorimétrica está consti-

tuida por un recipiente cilíndrico de vi-

drio Pirex de 45 mm de diámetro y 45 mm

de altura, de aproximadamente 60 mL de

capacidad; con esmerilado de 6 mm para

acoplar una tapa construida también en

vidrio.

2. Bloque plástico de 125 mm de diá-

metro y 85 mm de altura, al cual se le rea-
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Figura 2. Esquema de la unidad calorimétrica con

aislamiento en PVC.



liza en el centro un orificio con las dimen-

siones de la celda, para su colocación.

3. Tubo en vidrio que contiene el ter-

mistor.

4. Ampolleta de vidrio en la que se co-

loca el material para obtener la mezcla.

5. El conjunto anterior se coloca, para

realizar las determinaciones calorimétri-

cas, dentro de un termostato de aire, que

mantiene constancia en la temperatura de

	 0,1 °C.

Unidad 3. Unidad calorimétrica
isoperibólica con aislamiento metálico

El esquema de esta unidad calorimétrica

se puede observar en la Figura 4. Sus

componentes principales son:

1. La celda, construida en vidrio con

un angostamiento en la parte superior

para reducir fugas de calor. Su construc-

ción es de pared doble, plateada y con va-

cío siguiendo la condición de aislamiento

tipo Dewar hasta la zona de reducción del

diámetro; su capacidad aproximada es de

90 mL.

2. Aislamiento metálico en bronce, que

proporciona un aislamiento adicional.

3. Tubo en vidrio, que hace parte del

cuerpo de la celda, en el que se coloca el

termómetro electrónico.

4. Tubo en vidrio, de iguales condicio-

nes que el anterior, que contiene la resis-

tencia de calibración.

5. Ampolleta en vidrio.

6. Tapa metálica, con cierre hermético

que contiene aditamentos para sostener la

celda y las uniones para las conexiones

eléctricas.

7. Termostato que mantiene constan-

cia en la temperatura de 	 0,1 °C.

152

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 34, No. 2 DE 2005

Figura 3. Esquema de la unidad calorimétrica con

aislamiento en nailon.

Figura 4. Esquema de la unidad calorimétrica con

aislamiento metálico.



Determinación de las pérdidas
térmicas y de la constante de fugas
térmicas, K, de las unidades
calorimétricas

Dentro de la celda calorimétrica se depo-

sitan 80 mL de agua para las unidades 1 y

3 y 40 mL en la celda de la unidad 2. Se

equilibra térmicamente a 25 °C y se ini-

cian lecturas, para el termistor, previa-

mente calibrado, de la resistencia eléctri-

ca de salida en K
 con un multímetro de

precisión Hewlett-Packard 34401A con

sensibilidad de 0,01 
 y con estos valores

se calcula posteriormente la temperatura.

Se disipa en la celda una cantidad

aproximada de 150 J y se obtienen los ter-

mogramas correspondientes de los que se

determinan las pérdidas térmicas, des-

pués del aumento en la temperatura, y la

constante de fugas térmicas.

Determinación de la capacidad
calorífica del sistema celda-agua

Las determinaciones de capacidad calo-

rífica se llevan a cabo depositando den-

tro de la celda calorimétrica la cantidad

de agua destilada, especificada antes,

aproximadamente a 25 °C. El conjunto

se lleva al termostato que mantiene la

temperatura en 25 	 0,1 °C, se espera a

que el sistema alcance el equilibrio tér-

mico y se comienza a tomar lecturas de

resistencia eléctrica en función del tiem-

po, cada 30 segundos por un período de

alrededor de 10 minutos, en el que la re-

sistencia de salida del termistor se man-

tiene constante. Una vez transcurrido

ese tiempo se suministra a la celda un tra-

bajo eléctrico, a través de la resistencia

de calentamiento, y se continúa con las

lecturas de resistencia hasta que éstas

sean nuevamente constantes.

Determinación del calor de solución

En cada una de las unidades calorimétri-

cas se realizan las determinaciones del ca-

lor de solución para un sistema en fase lí-

quida, propanol-agua, que se usa como

sistema calorimétrico de referencia (12).

Se vierte en la celda un volumen deter-

minado de agua destilada y en la ampolle-

ta de vidrio se pesa una cantidad del al-

cohol con una precisión de 0,001 g; se

ensambla la celda y se equilibra térmica-

mente en un termostato a 25 	 0.1 °C,

durante aproximadamente una hora.

Cuando la variación en la resistencia eléc-

trica de salida del termistor sea constante,

se inician las lecturas de la misma por un

preperíodo de 10 a 15 minutos, con lectu-

ras de resistencia cada 20 segundos; lue-

go se realiza la mezcla del solvente con el

soluto, se continúa con las lecturas de re-

sistencia hasta que éstas se mantengan

constantes y finalmente se calibra eléctri-

camente.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En la Tabla 1 se presentan los valores de

las constantes de fugas térmicas, K, obte-

nidos para las tres unidades calorimétri-

cas que tienen diferentes aislamientos de

los alrededores; aparecen la unidad calo-

rimétrica a que se hace referencia, las

pérdidas térmicas calculadas en el perío-

do inicial, -mi en °Cs-1, las pérdidas tér-

micas del período final, -mf en °Cs-1, y la

constante de fugas térmicas, K en s-1.

La constante de fugas térmicas, como

se dijo, es un parámetro instrumental que
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en calorimetría isoperibólica permite es-

tablecer el conjunto con un mejor com-

portamiento frente a las pérdidas de ca-

lor, que se desea evitar, para que así el

cambio de temperatura medido en la cel-

da sea preciso. En las tres unidades calo-

rimétricas de este trabajo la temperatura

de los alrededores se ajusta en 25 	 0,1

°C y dentro de la celda se disipa una can-

tidad similar, de alrededor de 150 J, de

trabajo eléctrico para que las condiciones

experimentales sean comparables.

Se observa que la unidad calorimétrica

con aislamiento metálico presenta las pér-

didas térmicas más bajas después que se

genera en la celda la cantidad de calor es-

tablecida; sin embargo, cuando se calcula

la constante de fugas térmicas, K, el valor

más bajo se obtiene para la unidad calori-

métrica con aislamiento de un bloque de

masa considerable de nailon; esto se ex-

plica porque, aunque las pérdidas son ma-

yores tanto en el pre como en el posperío-

do, se mantienen en orden de magnitud,

lo que indica que la generación de calor

dentro de la celda afecta menos las pérdi-

das desde la celda hacia los alrededores.

En las Figuras 5, 6 y 7 se muestran curvas

de temperatura en función del tiempo

para las unidades calorimétricas con ais-

lamiento en PVC, nailon y metálico, res-

pectivamente; estas gráficas permiten ob-

servar el comportamiento térmico de las

celdas y cómo al mejorar el aislamiento se

obtiene una mejor respuesta instrumental
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Tabla 1. Evaluación de la constante de fugas térmicas, K, para las unidades calorimétri-

cas estudiadas. Temperatura 25 	 0,1 °C

Figura 5. Termograma en la unidad colorimétrica con aislamiento en PVC. 150 J.



que se traduce en una medida con mayor

precisión. Las tres unidades que se eva-

lúan tienen valores bajos en las constantes

de fugas térmicas, que es lo que se busca,

y permiten la evaluación de calores pe-

queños que se generen dentro de la celda.

Para la comparación de las constantes

de fugas térmicas se ha escogido un trabajo

eléctrico similar al que se puede obtener en

procesos de disolución (13) o de inmersión

(14), que son procesos físicos que involu-

cran cantidades de calor pequeñas y que

para su medida requieren adecuadas con-

diciones de aislamiento y buena sensibili-

dad en la medida del cambio en la tempera-

tura. Estas celdas isoperibólicas tipo ma-

cro presentan la ventaja de poder emplear

cantidades de muestra entre 0,5 y 1,0 g en

las que se puede apreciar en mayor magni-

tud el efecto generado.

Como la constante de fugas térmicas

depende de la cantidad de calor que se di-

sipa en la celda, se escoge la unidad calo-

rimétrica con aislamiento metálico, ya

que presenta las pérdidas más bajas des-

pués del cambio de temperatura, y en la

celda se introducen cantidades distintas

de trabajo eléctrico que producen varia-

ciones de temperatura más grandes. En la

Tabla 2 se registran los resultados obteni-
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Figura 6. Termograma en la unidad calorimétrica con aislamiento en nailon. 150 J.

Figura 7. Termograma en la unidad calorimétrica con aislamiento metálico. 150 J.



dos para la pendiente final del termogra-

ma, mf en °Cs-1, el trabajo eléctrico disi-

pado, Welec, en kJ, el cambio en la

temperatura de la celda, �T, en °C y la

constante de fugas térmicas, K, en s-1.

Se puede apreciar que a medida que el

trabajo eléctrico disipado en la celda au-

menta, el cambio en la temperatura y las

pérdidas son mayores; esto hace que la

constante de fugas térmicas sea mayor;

sin embargo, se observa que para un cam-

bio en la temperatura de la celda de alre-

dedor de 8 °C, la constante de fugas tér-

micas mantiene un valor pequeño que in-

dica el control sobre la transferencia de

calor del sistema. En la Figura 8 se mues-

tran los termogramas obtenidos para las

distintas cantidades de energía y cómo se

aumentan las pérdidas térmicas después

de la señal eléctrica.

En la Tabla 3 se resumen los resulta-

dos de la capacidad calorífica de cada uno

de los sistemas con agua, se muestra el

valor promedio y la desviación estándar.

156

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 34, No. 2 DE 2005

Tabla 2. Dependencia de la constante de fugas térmicas con la cantidad de trabajo eléc-

trico disipado en la celda

Figura 8. Influencia del efecto térmico en la constante de fugas térmicas.



Las unidades calorimétricas con aisla-

miento en PVC y metálico tienen mayor

capacidad en volumen y por tanto presen-

tan una mayor capacidad calorífica cuan-

do el sistema tiene agua como líquido ca-

lorimétrico. Como resultado interesante

se obtiene que la desviación estándar en

los tres casos es un valor pequeño y que

en ninguno de los casos supera el 0,5%

del valor de la capacidad calorífica del

sistema, lo que permite clasificar las uni-

dades calorimétricas dentro del rango de

calorimetría de precisión; la medida de la

temperatura debe realizarse con un ter-

mómetro que permita la lectura en 0,01

°C como mínimo.

Por último, en la Tabla 4 se presenta el

resultado para la entalpía de solución de

propanol en agua; aparece la unidad calo-

rimétrica, la cantidad de propanol en mi-

limoles, el cambio en la temperatura, �T,

en °C y la entalpía de solución, �Hsln, en

kJ mol-1.

El sistema propanol-agua se usa como

un sistema de referencia en fase líquida
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Tabla 3. Determinación de la capacidad calorífica del sistema con agua. Temperatura

25 	 0,1 °C

Tabla 4. Determinación de la entalpía de solución de propanol en agua



para calorimetría (12), su efecto es exo-

térmico y de magnitud media con respec-

to a otro tipo de procesos. Para la canti-

dad utilizada en las tres unidades

calorimétricas la diferencia de temperatu-

ra varía desde 0,19 a 0,42 °C, variación

asociada a la capacidad calorífica del sis-

tema. Los resultados obtenidos para la

entalpía de solución en cada uno de los ca-

sos concuerdan bien con la literatura (15);

sin embargo, se aprecian diferencias en

los valores que se relacionan con la preci-

sión de cada una de las unidades calori-

métricas.

CONCLUSIONES

Se encuentran los parámetros instrumen-

tales para tres unidades calorimétricas

con diferente tipo de aislamiento; la cons-

tante de fugas térmicas para un cantidad

de energía de alrededor de 150 J es de

-6,50x10-3 s-1 para la unidad calorimétrica

con aislamiento en PVC, de -2,52x10-4 s-1

para la unidad con aislamiento metálico y

de -6,37x10-5 s-1 para la unidad con aisla-

miento en nailon.

La capacidad calorífica varía de acuer-

do con el volumen y constitución de la

celda, y es menor para la unidad calori-

métrica con aislamiento en nailon; este

factor favorece la medida del cambio en

la temperatura de la celda cuando se pro-

duce un efecto térmico dentro de ésta.

La precisión, expresada en las deter-

minaciones de capacidad calorífica del

sistema con agua, se encuentra alrededor

de 0,5%.
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