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RESUMEN

Se presentan aspectos generales de la microcalorimetria de conduccion de
calor. Se describe el disefio y la operacién de microcalorimetros de conduc-
cién de calor estdtico v de flujo construidos en este laboratorio, los cuales
fueron calibrados eléctrica y quimicamente. Estos equipos se emplean en la
caracterizacidén de sélidos porosos por la téenica de calorimetria de inmersion
y en la determinacién de entalpias de transferencia de solutos: su uso se
ilustra con algunos resultados tipicos. Se mencionan ademas otras aplica-
ciones que se dan actualmente a estos aparatos.

ABSTRACT

In this article, the general aspects of heat conduction microcalorimetry are
presented. The design and operation of batch type and flow heat conduction
microcalorimelers, constructed in this laboratory. are described, as well as
their electrical and chemical calibration. Some typical results in the
characterization of porous solids by immersion calorimetry and in the
determination of enthalpies of solute transfer are shown. In addition, some
other current applications are mentioned.

INTRODUCCION

Los microcalorimetros de conduccién de calor, desarrollados inicialmente
por Tian y Calvet en 1925 [1], presentan actualmente una amplia aplicacion
en distintos campos de la quimica, la fisica y la biologia [2]. La rdpida
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difusién y gran aceplacion que han hallado las técnicas microcalorimétricas
en investigaciones de frontera de indole diversa, se debe principalmente a la
alta sensibilidad y a las pequefias cantidades de muestra que necesitan estos
aparalos para su operacion, Asi, los microcalorimetros resultan particular-
mente apropiados en el estudio de procesos tanto rdpidos como lentos. que
involucran pequenas cantidades de calor.

En este laboratorio hemos adelantado investigaciones sobre caracteristicas
de superficie de solidos porosos y estudios de propiedades termodindamicas
de transferencia de solutos desde entornos orgdnicos hasta medios acuosos,
en los que empleamos métodos de calorimeltria isoperibélica de inmersion
[3.4] vy soluecidn [5] respectivamente. Con el objeto de lograr una mayor
sensibilidad en la deteccion de los pequenios calores generados en el mojado
de sdlidos porosos con solventes no polares y ampliar de esta manera el
campo de aplicaciéon de la técnica. construimos ‘un microcalorimetro de
conduccidn de calor de tipo estitico (“tipo batch™) [6]; paralelamente
efectuamos la construccion de un microcalorimetro de conduecion de calor
de flujo, con el cual es posible lograr una evaluacién directa y mas sensible
de las entalpias de transferencia de solutos [7].

Presentamos en este articulo algunas consideraciones generales sobre el
disefio y calibracion de los microcalorimetros construidos: ademds, mostra-
mos algunos resultados tipicos obtenidos en la calibracion de estos equipos
y en las investigaciones anteriormente relacionadas; finalmente indicamos
otros estudios realizados con estos aparatos, que ilustran la potencialidad de
las técnicas microcalorimétricas.

ASPECTOS GENERALES

Como el nombre lo indica. en los microcalorimetros de conduccidn de
calor, la energia puesta en juego en el proceso fisicoquimico considerado y
que se desarrolla dentro de una celda interna de reaccién, se transfiere a un
cuerpo externo que constituye los alrededores de la celda y es cominmente
llamado “depdsito de calor”. Generalmente se emplean para este fin grandes
masa metdlicas que presenian conductividades y difusividades térmicas
altas, para lograr flujos calorificos rdpidos entre la celda y los alrededores.
En estas condiciones la temperatura de la celda calorimétrica se mantiene
practicamente constante durante todo el evento y por estas razones los
microcalorimetros de conduccion se clasifican dentro de la categoria de
calorimetros isotérmicos.

Entre la celda y el depésito de calor se colocan en condiciones de muy buen
contacto térmico sensores apropiados que registran alguna propiedad, P.
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que es proporcional al flujo de calor, ¢. La cantidad total de calor Q,
involucrada en un intervalo de tiempo dt, es entonces:

Q=Jedt (1)

y en términos de la propiedad medida P, la ecuacion anterior se escribe:
Q=¢e¢lPdt (2

donde € es la conslante de proporcionalidad.

Generalmente, en los microcalorimetros de conduccion de calor, se em-
plean termopilas como sensores del flujo de calor. La diferencia de tempe-
ratura entre la celda y los alrededores, que es prdcticamente la misma que
existe entre las dos placas paralelas de la termopila ocasiona. debido al
llamado efecto Seebeck, una diferencia de potencial. V , proporcional a ese
gradiente. En los aparatos modernos se emplean dispositivos de termopila
constituidos por la asociacion de un gran nimero de termocuplas de mate-
riales semiconductores; estos ensambles se caracterizan por tener altos
coeflicientes de variacion de fuerza clectromotriz (fem) con respecto a la
temperatura (coeficiente Seebeck) y conductividades (érmicas relativamen-
te grandes [8].

En términos del voltaje termoeléctrico, V , generado en las termopilas, la
ecuacion (2) se puede escribir ahora:

Q=¢/vdt (3)
o de manera diferencial:

dQ=¢eVdt (4)
En condiciones ideales todo el calor desarrollado es transferido a las
lermopilas, entonces el potencial estda dado por:

V,=CdQ/dt:C=1/e  (5)

Sin embargo. en la practica parte del calor producido no es transferido a las
termopilas, ya que ellas no cubren completamente Ia superficie emisora de
calor de la celda y ademds se presentan pérdidas a los alrededores a traves
de los espacios de aire, las conecciones eléctricas y los soportes metilicos.
Estos inconvenientes pueden obviarse ficilmente por medio de experimen-
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tos de calibracion, én los que se establece la constanie de proporcionalidad
“efectiva”, K, que liga el potencial termoeléctrico observado, V, con el
flujo de calor efectivo, (dQ/dt)

erect

VI = K(dQ,dl]rlccl (S)

DESCRIPCION Y OPERACION DE LOS MICROCALORIMETROS

En la figura 1 se muestran esquemalticamente las partes principales del
microcalorimetro de conduccion de calor de tipo estdtico. Las celdas
calorimétricas de medida y de referencia son de forma rectangular, tienen
una capacidad aproximada de 5a 7 ml. y se construyen en distintos materia-
les tales como vidrio Pyrex, aluminio y plata metdlica pura. La celda
provista de tapas de teflon o vidrio, se halla dividida por una pared transver-
sal central, que define dos compartimentos en los que se colocan los dos
liguidos o soluciones que se mezelan (calorimetria de solucion) o el solven-
te y el sélido poroso (calorimetria de inmersion); el proceso de solucién o
de mojado del sélido se efectia por rotacion del conjunto calorimétrico
alrededor de su ¢je de giro central. Sobre las caras laterales principales y
opucstas de cada una de las celdas, se disponen las termopilas marca
Tellurex modelo C1-2,8-127 de alta sensibilidad. Los depdsitos internos de

FIGURA 1
ESQUEMA MICROCALORIMETRO TIPO ESTATICO
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calor D de cada celda, son piezas cilindricas de aluminio, que permiten una
riapida transferencia de calor entre las celdas v el depdsito externo de calor
D', constituido por una pieza cilindrica de aluminio de mayores dimensio-
nes. El conjunto de cada celda con sus dos termopilas y los depésitos
internos D, forman una “unidad calorimétrica”, Las dos termopilas de cada
una de las unidades, de medida y de referencia, se hallan conectadas en
serie v los dos conjuntos se colocan en oposicion, para restar los fendmenos
térmicos pardsitos ajenos al proceso calorimétrico que se desarrolla en la
celda de medida; asi, el potencial termoeléetrico registrado V en la expe-
riencia, es una seiial diferencial y el aparato opera como un “calorimetro
gemelo™,

La calibracién eléctrica que se detalla en la seccién siguiente, se realiza por
medio de un circuito de corriente continua que incluye: una resistencia
¢léctrica R, de bajo vatiaje (1/8 o 1/4 W), una fuente de poder DC de alia
precision, Hewlett-Packard modelo 6114A y dos multimetros Univolt DT-
888 para la lectura de el potencial de calibracién Ve, y la intensidad de
corriente i. El sistema de captura, manejo y procesamiento de datos estd
conformado por un multimetro digital de precision Hewlett-Packard 3874A
(sensibilidad = 0,1 V) que se conecta a una interfase IEEE-488 y a un
microcomputador IBM-PS1. El software para los cilculos calorimétricos se
desarrollé en este laboratorio |9].

FIGURA 2

ESQUEMA MICROCALORIMETRO DE FLUJO
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El microcalorimetro de conduccion de calor de flujo se presenta en la figura
2. Los sistemas de calibracion y de manejo de datos son iguales a los que
emplea el microcalorimetro estitico; las unidades calorimétricas son simi-
lares. va que en este caso las celdas de medida y de referencia estdin
constituidas por delgados tubos en espiral de oro yfo plata (didmetro 0,2
mm), que se¢ hallan colocados entre placas de aluminio, sobre las gue sc
acomodan las termopilas y la resistencia de calibracion. Los liquidos
calorimétricos son bombeados a las celdas a través de un intercambiador de
calor, construido con dos espirales de acero inoxidable colocados en el
interior de una matriz de estafio: el bombeo de los liguidos se realiza por
medio de una bomba peristiltica MasterFlex 7520-25 con velocidad de flujo
variable. El calorimetro se coloca dentro de una caja metdlica cromada vy
hermética, que se sumerge dentro de un lermostato de agua controlado a =
(0,005 “C que a su vez se halla en un cuarto cuya temperatura se controla a +
0.2 °C con un termostato de aire.

PARTE EXPERIMENTAL

Calibracién Eléctrica

Para determinar caracteristicas de los microcalorimetros tales como: estabi-
lidad, constante efectiva, K, y sensibilidad, S, se efectian calibraciones
cléctricas diversas. En primer lugar se observa la estabilidad del potencial
V, de la linca base durante periodos prolongados de tiempo y luego de
disipar en la celda diferentes cantidades de trabajo eléctrico a distintos
niveles de potencia. La constante K, ¥ la sensibilidad S, se obtienen de dos
formas. En la primera se relaciona el trabajo eléctrico disipado en la celda
con el drea bajo la curva de V en funcién del tiempo; asi, la constante K
expresada en W/V es:

clect Vl.'il
K= - (7
[Vt vt

donde V_y V son los potenciales de calibracion y termométrico expresados
en voltios, 1 ¢s la intensidad (en amperios) de la corriente de calibracion v t
esc¢l tiempo de paso de la corriente (en segundos). En el segundo método de
calibracion se disipa una potencia eléetrica estacionaria en la celda y se
relaciona con el potencial V que generan estacionariamente las termopilas:
en estas condiciones K (W/V) se expresa como:

o
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(V.‘i)uut.
K= —— (8

1 eslar.

Calibracion Quimica

Para examinar el funcionamiento correcto de los equipos se emplean dife-
rentes sistemas quimicos estindar recomendados para tal fin [10,11,12].
Asi, se determinan: los calores de neutralizacion del sistema NaOH-HCI en
solucidn acuosa, el calor de pretonacién de el trihidroxi metil amine metano
(THAM) con HCI en solucién acuosa y el calor de dilucion de la urea en
agua. Los resultados de las calibraciones eléctrica y quimica se resumen en
la tabla 1. Aun cuando la estabilidad de la linea base es en ambos casos

Tabla 1. Calibracién eléctrica. Caracteristicas del equipo

Microcalorimetro
de flujo tipo batch

1. Estabilidad

linea base (V) 2 5al0
2. Constante de

calibracion K (W/V) 22 20
3.  Sensibilidad (V/W) 0.045 0.050
4. Precision a:

250 mJ - 2 mW 0.73% ).59%
5' nenpraliepeiin

NaOH-HCI (KI/mol) -55.90¢ -56.40
6. )

roonecidn

TH;\M-HCI (KJ/mol) -47,200 -47.40
7' AHdilucinn

urea-agua (J/mol) 328,2°

arvelogidad de flujo comprendida entre 0.5 v 2 mi/min
b:Concentracion inicial de urea 2,26 molal
Concentracion final de urea  1.06 molal
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inferior a la obtenida por Steckler y col.[13] con un microcalorimetro
estdndar del NBS, la constante de calibracién y la sensihilidad son muy
similares a las obtenidas por esos autores con ¢l equipo citado; estos
tltimos datos. como también el buen acuerdo existente entre nuestros resul-
tados vy los datos consignados en la literatura para los sistemas quimicos de
calibracion, comprueban ¢l correcto funcionamiento de nuestros
microcalorimetros.

APLICACIONES

La grdfica | muestra un termograma tipico obtenido con el microcalorimetro
estdtico, en la determinacion del calor de inmersion de una muestra de
carbon activado tipo Cuesco [14] en CCl, como solvente de mojado. El drea
total del carbdn se evalda a partir del calor de inmersion, con base en la
ecuacién de Stoeckli y Krachenbuehl [15) derivada de la teoria de Dubinin
[16]. En la grafica 1 el primer pico corresponde al electo exotérmico
ohservado en el mojado del sélido, en tanto que el segundo estd relacionado
con la energia disipada en el experimento de calibracion. La grafica 2
ilustra la aplicacion del microcalorimetro de flujo en la determinacién
directa de la entalpia de transferencia del propanol desde el ciclohexano
hasta el agua. La determinacion se realiza a una velocidad de flujo de 0.62
ml/min y con una concentracién inicial 1 M de propanol en ¢l ciclohexano.
El microcalorimetro estdtico se ha empleado ademds en estudios de calor
de fraguado de cementos [17] v actualmente ambos equipos se utilizan en la
cuantificacion de la energia de interaccidon de ligandos peptidicos con
receptores celulares [18].
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