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ABSTRACT

The construction and automation of the new mechano-calorimeter is divided into two parts: the mechanical
designandthe electrical design of the device. The mechanical design consists of improvingonits predeces soras
abase, beingamechanical axle (wooden mast) thatis the support of the entire apparatus. To achieve anadiabatic
system, the structure was changed to an internal aluminum box, which allows the isolation of the system and
reduces heat losses. Inordertovisualize itsinterior, atransparentacrylicbell-glass was added; finally, thanks to

the mast, the equipment will be in contact with the floor, unlike its predecessor.

Asthe second part, the electrical design was based on the measurementsrequired by the electronicdevices.The
Arduino Mega 2560 microcontroller beingthe main device, which will be responsible for controlling the circuits
of the electricbody. As part of the hardware, the first point consisted in being able to measure the temperature
of the atmosphere of the sample, for which asystem of ventilation and heating was designed. The ventilation
system consists of aventilator inthe upperinterior part of the bell-glass, which serves forextracting hotairand
regulatingthe temperature. Inorderto reach the desired temperature above room temperature, aheatingsystem
was installed, of the pistol type started by automotive relay, where both ends of the system will be monitoredby
DHT22 temperature sensors, located strategically inthe upperand lower parts of the aluminum box. Finally, to
measure the distance of linear deformation, distance sensors GP2YOA21YKOF Y were placed by arail attached to

the aluminum box; there will be two to avoid errors in infrared readings.

All of the electronic body is programmed by Arduino software, dividing the program into three parts like the
electric body: control of ambient temperature, control of coating temperature and measurement of distance,
which will drive the data obtained by all the devices that will later be sentto aspreadsheet created by Matlab to

graph the results obtained.
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RESUMEN

La construccién y automatizacién del nuevo mecano-calorimetro, se dividié en dos partes: el disefio mecanicoy
el disefio eléctrico del dispositivo. El disefio mecdanico, consistié en lamejorade suantecesortomandolo como
base, siendo un eje mecdnico (mastil de madera) que es el soporte de todo el aparato. Para poder lograrelsistema
adiabatico, se cambidé laestructuraporunacajade aluminiointerna, que permitiraaislar el sistemay amortiguar
pérdidas de calory con el finde visualizarsuinteriorse disefid un capelo de acrilico transparente; por ultimoesta

vez gracias al mastil el equipo estard en contacto con el suelo a diferencia de su antecesor.

Como segunda parte el disefio eléctrico se basé en las mediciones requeridas por medio de dispositivos
electrénicos. Siendo el principal el microcontrolador Arduino Mega 2560, el cual serd el responsable de controlar
los circuitos del cuerpo eléctrico. Como parte del hardware lo primero consistié en lograr medirlatemperatura
del entornode lamuestra, paraellose diseiid un sistemade ventilacidony calefaccion. El sistemade ventilacion
consiste en un ventilador por la parte superior interna del capelo, que tiene la funcién de extraccion del aire
caliente yregularlatemperatura, porotro lado paralograrlatemperatura deseadaporencimade latemperatura
ambiente, se instalé un sistema de calefaccién de tipo pistolainiciado por relevadore s automotrices, ambos
extremos del sistema serdn monitoreados porsensores de temperatura DHT22, colocados estratégicamente en
la parte inferiory superiorde la cajade aluminio. Para el monitoreo de latemperaturade lamuestrase empled
unsensorde temperatura DS18B20, el cual registralas mediciones durante todaladeformacién. Y por ultimopara
la medicidn de la distanciade deformacidn lineal se colocaron por medio de un riel anexo a lacaja de aluminio

sensores de distancia GP2Y0A21YKOF, seran dos para evitar errores en la lectura infrarroja.

Todo el cuerpo electrénico es programado por medio del software Arduino, dividiéndose el programa entres
partes igual que el cuerpo eléctrico: el control de latemperatura de entorno, control de la temperatura de la
pelicula y la medicidn de la distancia el cual arroja los datos obtenidos por todos los dispositivos que
posteriormente se mandaron aunahojade célculo creada por medio de Matlab para poder graficar los resultados

obtenidos.
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INTRODUCCION

El presente trabajo, tratalaimportanciadel efecto mecano-calérico que se define como el fenédmeno caldéricoque
se refleja en un sistema termodindmico mediante una accién mecanica. Investigado por Joule, pero de mayor
importancia para esta investigacion por el Profesor Takasuke Matsuo quien disefié un dispositivo (calorimetro)
gue mediante laelongacion de diferentes materiales de caucho entipo pelicula, indirectamente puede obtener
valores entrépicos de materiales poliméricos. Gracias a estas caracteristicas, se asume que el calorimetro es util
para caracterizar peliculas poliméricas obteniendo propiedades termodindmicas mecanicas y que permitan de
manerasencilla obtenerlas parafuturasinvestigaciones, ademds de darun panorama mas ampliodeposibilidades

en lo que a caracterizacién de materiales flexibles en laboratorio se refiere.

Debido al auge de lacalorimetria, como herramienta de uso frecuente eninvestigacion, laimportancia de este
equiposugiere unamaneradiferente alas existentes enlaboratorios paralaobtencién de estas propiedadesya

suvez econdmicay eficaz.

Este proceso muestradirectamente larelacién que existe entre el calory laentropia. Siendo un procesoreversible
enelqueelcaloresgenerado mediante laelongacién lineal de lamateria, obteniendo la misma cantidaddecalor
absorbido, cuando esta es contraida. Los resultados obtenidos, muestran que el efecto mecano calérico en
peliculas poliméricas, promueve a la energia comportarse como una cantidad conservativa bajo ciertas
condiciones. Donde su transferenciade calorcon respecto alos grados de libertad conformacionalesy térmicos,

permiten a la entropia de deformacidn ser determinada cuantitativamente.

El problema se centra en dos partes: la automatizacién del mecano-calorimetro del profesor y la obtencién de

resultados que emulen de manera automatizada lo obtenido por el equipo del profesor Matsuo.

e Proponer un método de automatizacidn sencillo y de facil acceso para el operador, de la propuesta
automatizada del mecano-calorimetro.

e Contrastar los resultados obtenidos por el profesor Matsuo, con los obtenidos con la propuesta
automatizada.

e Diseiar una propuesta automatizada, operable en laboratorio para futuras investigaciones.

Para el entendimiento general del uso del equipo es importante ahondar en tres factores importantes: El
desarrollo histérico del concepto de calor, las bases enlas que fue desarrollado el prototipo y la construccion del

calorimetro.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Construiry automatizar un mecano-calorimetro paramejorarel proceso de medicidon de temperaturaparala

elongacion de peliculas poliméricas: polidimetilsiloxano (PDMS), caucho de etileno —propileno (E- P).

Objetivos especificos

e Establecerlas mejorasenlaconstruccion del mecano-calorimetro propuesto porel Prof. Takasuke
Matsuo.
e Establecerlas partes del mecano-calorimetro que serdn automatizadas.

e Construirel mecano-calorimetro que permita medirlos cambios de temperatura durante laelongacion
del polidimetilsiloxano (PDMS) y caucho de etileno propileno (E-P).

e Programar el mecano-calorimetro paracalcularlos cambios de temperatura que tienen las peliculas
poliméricas cuando son sometidas aun proceso de elongacion.

e Validarel procesode obtencion de las curvas disipativas o no disipativas, comparandolos con los

obtenidos porel Prof. Takasuke Matsuo.
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CAPITULO 1. DESARROLLO DEL CONCEPTO DE CALOR

1.1 HISTORIA DEL CALOR

El estudio del calor identifica diversas clasificaciones de su evolucion; haciendo énfasis en los aspectos

mas relevantes que permiten una comprension mas clara del concepto. Trabajos reportados consideran

cinco aspectos relevantes en la evolucion del concepto de calor:

(i) los cuatro elementos,
(ii) el alcahesto,

(iii) el flogisto,

(iv) el caldricoy

(v) la energia?
1.1.1 Los cuatro elementos.

En oriente y occidente, este concepto toma forma a partir de la manifestacion mas elemental del
concepto: el sol y posteriormente el fuego. Los antiguos griegos, con el propdsito de explicar los
fendmenos naturales que sucedian a su alrededor, recurrian al sentido comun, a la discusién y la
observacion filosofica con el fin de establecer hipdtesis cualitativas que brindarian una descripciéon
satisfactoria de lo que observaban, permitiendo establecer sus posibles causas. En aquella época, en
general los fendmenos térmicos estaban relacionados con el fuego que hoy en dia conocemos como la

combustidn, la generacién de la flama, la condensacién de las sustancias por accion de calor, entre otros

1,2

Heraclito (540 a.C.-475 a.C.) sostuvo al fuego como principio fundamental de la materia, el cual por
medio de la condensacién y rarefaccién era el origen de la materia, creaba los fenédmenos del mundo
sensible y mantenia al mundo en un constante estado de cambio. Tomando en cuenta estas ideas,
muchos filésofos griegos basaron sus ideas cosmoldgicas en el fuego. Posteriormente, Empédocles (493-
433 a.C.) propuso la teoria de los cuatro elementos (fuego, agua, tierra, aire.) y dos fuerzas opuestas

(amor y odio). El sostuvo que no es posible la creacién de nueva materia pues estas fuerzas cualifican a
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ellos combinandolos y separandolos en una variedad infinita de formas, resultando en toda la materia

existente 2:3.

Aristoteles en su libro “Fisica” establece entonces que la causa de todo fenédmeno térmico se debe al
movimiento de alguno de los cuatro elementos buscando su lugar natural. Asi, por ejemplo, el fuego
tiende a ir hacia arriba puesto que ese es su lugar natural desplazando al aire que esta sobre él. Sin
embargo, puesto que el aire se encuentra en un lugar natural mas arriba que el fuego, este volveria a
subir después de ser desplazado. Por ultimo, Aristoteles propuso que los elementos presentan un lugar

lunar, donde el fuego ocupa el lugar mas importante de todos 2.

Los seguidores de Aristételes junto con él, tratando de consolidar dichas ideas, consideraron que
adicional a todo esto, existian dos agentes cualitativos trasformadores que agregaron a la teoria de
Empédocles: frioy caliente, seco y himedo. Asi el fuego es cdlidoy seco, el aire calido y hiumedo, la tierra
fria y seca, y el agua fria y humeda (ver Figura 1.1). Por lo tanto, un cuerpo tenia cierta temperatura
debido a la cuanto de estas dos cualidades se encontraban en él, logrando explicar la causa de la
dilatacién de los cuerpos (sodlidos y liquidos), la expansion térmica del aire y vapor concluyendo a este

par de cualidades como propiedades de la materia®1.

Figura 1.1 Esquema Aristotélico de la definicion de calor®.Adaptado de Historia de la ciencia Vol. Il.

(2007)
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Después del periodo filosdéfico de la Grecia antigua, y con la aparicién de la Alguimia que tenia dos
premisas importantes: (i) la transmutacién material en oro y (ii) la busqueda de la inmortalidad. Galeno
(129-199) propuso una escala de cualidades con cuatro estados de calory frio*. Es importante aclarar
gue, durante esta etapa de la humanidad ya se apreciaban fendmenos fisicos tales como la dilatacion de
los soélidos y liquidos, y la expansidn térmica del aire y vapor, los cuales Galeno lo atribuia al calor; pero
no habia importancia en la localizacion de las temperaturas puesto que no pertenecian a las cualidades
aristotélicas. Sin embargo, dichos fendmenos eran aplicados en la fabricacion de maquinas para el

entretenimiento, siendo la primera maquina térmica, la Aeolipia® (ver Figura 1.2).

La Aeolipia de Herén de Alejandria.

Figu7a 1.2 Aeolipia de Herdn, considerada la primera mdquina térmica ®Tomado de De la maquina de

vapor al cero absoluto (Calor y entropia). (Fondo de cultura economica, 2003)

1.1.2 El alcahesto

Con el auge de la alquimia, las ideas de Aristételes fueron cuestionadas a mediados del siglo XVI, y se
propone la existencia de una quinta esencia (Ultima esencia) de la materia. Van Helmont (1577-1644),
experimentando con la calcinacién de carbon y azufre concluyd que existia una contradiccion con los

cuatro elementos, y dedujo que el fuego no es un elemento en si, mas bien un propiciador de la
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transformaciéon puesto que la llama nace y muere sin caracter corporal. Asi al agente universal que
produce las reacciones quimicas y las transformaciones fisicas lo denominé alcahesto. Para demostrar
su teoria, Van Helmont disefid un experimento que consistiéo en sembrar un arbol de sauce y regarlo
diariamente con agua. Después de 5 afos se evidencié como el agua se transformd en madera, tratando

asi de explicar el principio de todas las reacciones quimicas®.

Cuando se propone la existencia de la quinta esencia de la materia, Tatdon (1972) transformd dicha idea
en un agente universal responsable de todas las reacciones quimicas, al que posteriormente, se le
adjudicé la capacidad de transformar la apariencia fisica de los cuerpos como en la evaporacién del
agua’. Sin embargo, durante el siglo XVII la mecénica y astronomia alcanzaron su revolucion en el ambito
cientifico siendo la “Pneumatica” (fisica de los gases) la mas importante para nuestros fines. Torricelli
experimenta con la columna de mercurio, la invencién del barémetro, la formulacién del concepto del
mar de aire que rodea la tierra. Pascal continla los trabajos de Torricelli dando medidas barométricas al
pie y en la cima de una montafia. Boyle hace un andlisis mas detallado de los gases experimentando en

vacio (Ley de Boyle) y desarrollando la teoria cinética de los gases %3,

Tiempo después, los argumentos de Von Helmont fueron refutados por sus contemporaneos con la
siguiente situacion: si el alcahesto transforma las cosas épor qué no transforma el recipiente donde
estaba contenido el arbol?; al no poder explicarlo, sus argumentos perdieron aceptacién. Uno de sus
contemporaneos que mas se opuso a la teoria del alcahesto fue Robert Boyle (1627-1691), quien se
identificod con la teoria que proponia la unidad de la materia denominada corpusculos, la cual, en su
pensamiento, considerd como el término ultimo de la materia en su descomposicién. El trabajo de Boyle
le quité al fuego y a los demds elementos, la constitucidn de la materia, considerando que ésta tenia que
estar compuesta por “corpusculos”. La importancia de Boyle en este punto no solo recae en la teoria
fisica del estado gaseoso, si no que los gases no son otra cosa, que diversos tipos de aire con una u otra
impureza y, que este elemento es fundamental, desconociendo por completo el principio universal

(alcahesto)32.
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1.1.3 Flogisto

Joachim Becher a principios del siglo XVIII, propuso dos elementos de la materia agua y tierra,
clasificando la ultima en tres tipos: vitrificable, materia e inflamable. George Stahl (1659-1734) otorgd a

esta ultima el nombre y no debe ser confundido con el fuego (llama y calor) sino debe interpretarse

como un elemento inaccesible que poseen todos los cuerpos combustibles 8°.

Al realizarse una combustion, el flogisto se separa de todos los cuerpos y esa pérdida explica el por qué

estos cambian al ser quemados. No obstante, dicha teoria involucra solo a los cuerpos combustibles y

también existen cuerpos (agua, aceite, etc.), que carecen de flogisto®.

El éxito de la teoria del flogisto se debid a: (i) un deficiente dominio de las técnicas de aislamiento, (ii)
identificacién y manejo de los gases, (iii) insuficiente control de las medidas cualitativas vy, (iv) la facilidad

con la que explicaba la mas fascinante de las combustiones, la de las sustancias orgénicas 3.

A fin de entender la naturaleza de la combustion, conviene tener claras cierta ideas sobre cémo se
concibe desde la perspectiva de Lavoisier: (i) El aire es una mezcla de dos gases oxigenoy nitrégeno, (ii)
la combustion y la respiracion implican reacciones quimicas entre compuestos de carbonoy oxigeno con
produccién de agua y diéxido de carbono, excepto cuando el reactivo es solo carbono, en cuyo caso se

genera didxido de carbono3.

En este contexto, el estudio de la combustion se tornd fundamental por tres razones: (i) es el mas

espectacular de los fendmenos habituales, (ii) es el fendmeno en el que participan los cuatro elementos

Aristotélicos v, (iii) porque la mayoria de los alimentos se preparan por combustion?3.

1.1.4 El calérico

Las propiedades atribuidas por los seguidores de los atomistas griegos, daban dos caracteristicas al
fuego: (i) que estd compuesto de atomos pequefios con peso y, (ii) que es un fluido indestructible e

Ill

inmaterial “el caldrico” 1.8.

Lavoisier y sus discipulos defendieron arduamente la teoria del caldrico, su idea se basaba en que el

aumento del peso del metal calcinado se debia a que una porcién del aire atmosférico se impregnaba en
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el metal, por lo tanto, se liberaba el caldrico y formaba la cal correspondiente3. Entre 1775 y 1777,
Lavoisier elaboré una teoria de gases en la que se introducia como principio el calérico, en su obra
“Reflexiones sur le flogistique” (1777). Fue durante este periodo que la teoria Aristotélica de los cuatro
elementos es desechada definitivamente en conjunto con los trabajos de: Watt, Cavendish, pero sobre

todo Lavoisier, determinando que el agua no es otra cosa que aire flogistificado y deflogisticado>27.

Paralelamente, se puede atribuir el comienzo de la termodindmica a Galileo (también el primero en
utilizar el concepto de energia); quien en 1592 utilizé un bulbo de vidrio, del tamafio de un pufio, abierto
a la atmédsfera a través de un tubo delgado (un experimento similar fue descrito por Filo de Bizancio
alrededor del 100 a.C.)>.Con él, evalud la temperatura ambiente, calentando con la mano el bulbo e
introduciéndolo por la parte del tubo (boca abajo), en un recipiente con agua y colorante, por lo cual, la
diferencia de temperatura del aire atrapado en el bulbo, producia un ascenso del liquido por las paredes
capilares proporcional a la diferencia de temperatura ambiente y la de la mano (cuerpo humano) sin
embargo, a pesar de que ahora se sabe que las variaciones en la presion atmosférica permiten que el
agua también ascienda gracias a el barémetro de Torricelli, el concepto de temperatura (del latin
“temperare” bien mezclado, sin tensiones) ya podia ser visto desde ese tiempo con ese simple

experimento3.

Con lo anterior y en conjunto con los trabajos de Boyle en 1641, el duque de Toscana fundador de la
Academia Florentina de los experimentos, usé la tecnologia de los tubos capilares de vidrio para crear
su concepto, aunque primitivo de termémetro de alcohol; marcando un precedente histérico no visto

nunca, cuando por primera vez se separan, aunque ambiguamente el concepto de temperatura (estado

térmico) y calor (flujo de energia térmica)02,

Debido al auge de los termdmetros y su repercusién en la salud de enfermos, como funcién para el
entendimiento de la cantidad de caldrico contenido en los cuerpos. Era menester para muchos
cientificos de la época marcar un precedente histérico en el entendimiento del calérico y la temperatura,
estd ultima considerada como la cantidad de calérico contenida en los cuerpos. Joseph Black (1728-

1799), utilizd los termdémetros descritos previamente para estudiar el fluido caldrico, observando que
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las temperaturas desiguales en las sustancias tendian a llegar a un punto de equilibrio cuando se les

ponia en contacto®.

La teoria de Black reforzé la idea del calérico como un “fluido invisible que entraba y salia de un cuerpo
aumentando o disminuyendo su temperatura”. La teoria del caldrico reforzada con las ideas de Black es
un precedente primitivo de las premisas de |la energia. El caldrico se basaba en las siguientes premisas:
(i) El caldrico no se crea ni se destruye solo se transforma, (ii) la cantidad de caldrico que se mueve hacia
o desde un objeto, es directamente proporcional a la masa y temperatura del objeto, (iii) Es un fluido
elastico cuyas particulas se repelen, por tanto, los cuerpos se dilatan al recibir calor, (iv) Puede ser
sensible o combinarse con la materia para producir cambios en ella, (v) es materia por ser un fluido y
por tanto tiene un peso, con lo cual se explica el incremento de peso en los metales al ser calcinados y,
(vi) el caldrico siempre fluird de un objeto caliente hacia uno frio. Asi al introducir calérico en una

sustancia, esta se calentaba, hasta que finalmente se desbordaba vy fluia en todas direcciones 1.

Paralelamente, Boyle realizé trabajos de la teoria de gases, con el resurgimiento de la teoria atomista
griega y aunque el concepto de calor basado en ella era erréneo, sirvid para que Dalton enunciara sus
famosas leyes: (i) La masa se conserva en todas las reacciones quimicas, (ii) La proporcién en que se
combinan las sustancias estan definidas (iii) Si dos sustancias se combinan en varias proporciones existe

entre ellas una relacion sencilla de multiplicidad®/11,

En 1822, Joseph Fourier publica su Unica obra basada en el caldrico “La théorie analytique de la chaleur”
gue después se asumiria como el fendmeno de conduccién, ademds de sentar las bases del andlisis
espectral y contribuir significativamente al desarrollo de series infinitesimales, buscando explicar el

fluido calérico?.

La idea del caldrico era ya la Unica que explicaba los fendmenos de calor en el siglo XVIII puesto que
estaba en contexto con el estudio de los fluidos sutiles: el flogisto, el calérico, la electricidad, los gases,
etc. Sin embargo, para finales del siglo cientificos como: Joule, Lomonosov, Thompson e Inclusive Black,

ya se oponian a la corporeidad del calor!?.
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1.1.5 La energia.

Rumford finalmente se convencié de que el calor no era un fluido, sino una forma de movimiento puesto
que, por ejemplo, a medida que un taladro rozaba contra el metal, su movimiento se convertia en

rapidos y pequefiisimos movimientos de particulas que constituian el bronce y generaban calor 1.

Rius de Repien y Castro (1995) mostraron que la idea de Rumford concluye en la posibilidad de generar
por rozamiento una cantidad ilimitada de calor, lo que se explica en |la teoria mecanicista; pues la energia
mecanica podia llegara transformarse en calor, hecho que no era facilmente argumentable con la teoria
del caldrico. Los paradigmas de la época no permitieron que sus ideas se desarrollaran sino hasta 1820.
La teoria mecanica del calor tomé cuerpo, al enunciarse la idea de que habia algun tipo de interrelacion
entre el calor y el trabajo. Esto culmind, con los trabajos de Joule (1818-1889) que establecen que el
calor y el trabajo no son mas que manifestaciones de la energia. Se postula que, si bien la energia

mecdnica y la energia térmica pueden transformarse una en otra, la energia en si, no podia ser creada

ni destruida?1.

Una segunda hipodtesis interesante es que la energia térmica podia solo ser convertida en un porcentaje

en trabajo, pero éste, puede ser totalmente convertido en calor.

James Joule propuso un dispositivo que consistia en un eje rotatorio, con una serie de paletas colocadas
sobre el eje girando a su vez entre cuatro conjuntos de paletas estacionarias. El propdsito de estas
paletas, era agitarel liquido que se colocaba en el espacio libre entre ellas. El eje se conectaba mediante
un sistema de poleas y cuerdas muy finas a un par de masas de peso conocido. Finalmente, se comprobd
gue el calor no podia ser entendido como una sustancia material, sino que es una forma de energia. Es
necesario tener en cuenta que el calor no es la energia que contiene un cuerpo, sino la cantidad de
energia que pasa de un cuerpo caliente a otro frio o menos caliente. Las medidas del equivalente
mecanico del calor sefialaron el fin de la teoria del caldrico'!. El experimento consistia en enrollar la
cuerda sujetando las masas sobre las poleas hasta colocarlas a una altura determinada con respecto al
suelo. Al dejar caer las masas, el eje giraba lo cual a su vez generaba una rotacion revolvente agitando el
liquido contenido en el recipiente. Este proceso se repetia veinte veces y se media la temperatura final

del liquido agitado. Las paredes eran herméticas y estaban fabricadas de madera muy gruesa simulando
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una pared adiabatica. Después de una repeticion cuidadosa Joule concluyé que la cantidad de calor
producida por la friccién entre los cuerpos, sean liquidos o sélidos siempre es proporcional a la cantidad
de trabajo suministrado. Sus experimentos fueron repetidos para diferentes sustancias, tabulando los
valores obtenidos de |la fuerza mecanica (representada porla caida de una masa a una cierta distancia),

para elevar la temperatura de un volumen conocido de sustancia3.
1.2. CALORIMETRIA

“La calorimetria estudia el intercambio de calor, en diferentes procesos, mediante un instrumento

denominado calorimetro; que mide el cambio de energia en un sistema al operar un proceso que puede

ser fisico, quimico o bioldgico'4.

Cuando el calor es aplicado a un cuerpo, éste tiene reacciones de varios tipos; por ejemplo: incrementa

su temperatura, altera su volumen o presion y en algunos casos, provoca un cambio de estado?®.

La calorimetria ha servido para estudiar sistemas reactivos desde que Lavoisier y Laplace por primera
vez, estudiaron la respiracion de una cobaya de guinea, en un calorimetro de hielo midiendo la cantidad
de agua colectada y la velocidad de fusién, lo cual proporciond un andlisis de la cinética y termodinamica

de la respiracién. Desde entonces, ha existido un gran progreso en la construccion de cal orimetros?®.

La construccion de calorimetros ayuda a entender la ciencia de la energia y sus transformaciones. Con

un experimento simple se puede deducir el cambio de calor, pero implica conceptos como; capacidad

calorifica, entalpia, poder calorifico, potencia térmica, etc.

Los calorimetros se disefian para determinar propiedades termodinamicas especificas, por ejemplo,
existen calorimetros de flujo isoperibdlico, adiabatico, y algunos indirectos. Con el fin de determinar un

calorimetro adecuado para especificas técnicas calorimétricas, es necesario conocer sus caracteristicas

principales y factores como: medicién absoluta o relativa, exactitud requerida, etc!’.

Se sabe que Lavoisier estuvo limitado al estudio de reacciones exotérmicas a 273.15 K, y a la exactitud
del peso del hielo. En comparacién, los nuevos calorimetros pueden medir tanto reacciones exotérmicas

como endotérmicas con sefiales tan bajas como 5 x 10 W. Esta sensibilidad permite una gran exactitud
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de los datos, en comparacion con la que el calorimetro de hielo podia lograr. Los aparatos creados de
manera rustica fueron los pioneros del estudio calorimétrico llegando a su auge en 1960. Si bien estos
prototipos fueron elaborados en casa, entregaban registros de alta calidad para su época. No obstante,
los avances actuales en electrdnica y disefio han cambiado la percepcion desde ese tiempo, cuando no

eran considerados una herramienta de uso comun en laboratoriol®.

De manera general, los calorimetros presentan dos zonas: |la muestra y los alrededores. La muestra con
temperatura Ts, se refiere no solo al proceso a investigar (por ejemplo, un cambio de fase o reaccion)
sino también, a los contenedores asociados, calentadores y termdémetros. Los limites o alrededores se
refieren a la regién controlada en la periferia de la muestra con una temperatura Te. El elemento mas

importante de la calorimetria es la medicién de: Tsy Te y su diferencia AT (Ecuacion 1), como funciones

del tiempo.

Debido a la inmensa variedad de calorimetros que existen, no se encuentra un sistema unificado de
clasificacion. Hemminger y Héhne sugirieron un método que considera tres criterios: (i) el principio de

medicidn, (ii) el modo de operacion, (iii) el principio de construccién®.17,
1.2.1 Principio de medicion

Dentro de esta clasificacidon se pueden mencionar: (i) conduccién de calor, (ii) acumulacién de calor e,

(iii) intercambio de calor.

(i) Los calorimetros de conduccion de calor.

Estos equipos operan a temperatura constante, donde el calor liberado de una reacciéon se conduce
completamente en todo el sistema debido al ventilador de calentamiento. En el caso del calorimetro de
hielo de Lavoisier (Figura 1.3), el calor de reaccion resulta de la fusion del hielo, permitiendo un
seguimiento de la reaccidn y, donde el cambio de fase endotérmico asociado a la fusién, mantiene el

sistema a temperatura constante. Los calorimetros modernos miden dicha conduccién de calor a medida

25



gue éste, viaja entre el seno de la reaccidn y sus alrededores, aunque a menudo tienen un alto grado de

sensibilidad lo cual, en algunos casos, no permite apreciar este fenémeno®17,

Muestra estudiada que produce calor

- e
WAk Al o B0 o\ ey
[

)

Segunda capa
~de hicko

La cantidad de hiclo que se ficiia permite
estimar la cantidad de calor desprendida

___— por la muestra eotudiada

Figura 1.3 Calorimetro de Lavoisier'®Adaptado de Guayaquil, U. de. calorimetria. Calorimetria 1

(ii) Los calorimetros de acumulacién de calor.

Estos instrumentos permiten el incremento en la temperatura de reaccion del sistema para reacciones
exotérmicas o, una disminucién en la temperatura para reacciones endotérmicas en funcion del tiempo.
Los calorimetros modernos permiten convertir la sefial de temperatura en potencia. Un calorimetro de

solucion adiabatico es un buen ejemplo (Figura 1.4)16.17,
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Figura 1.4. Calorimetro de reaccion Optimax HF Cal; el termostato de alto rendimiento es la pieza clave

para la medicion de los perfiles de calor'®Recuperada de METTLER TOLEDO www.mt.com.mx ultima

vez citado 2019

(iii) Calorimetro de intercambio de calor.

Este instrumento, intercambia el calor entre la muestra y sus alrededores; a menudo durante la medicién
de la temperatura ambiente. La velocidad de flujo de calor es determinada por la diferencia de
temperatura a lo largo de la resistencia térmica, entre la muestra y su entorno; un ejemplo es calorimetro

isotérmico de barrido (DSC), (Figura 1.5) 1617,
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Figura 1.5. Esquema de un calorimetro isotérmico de barrido.?°Tomada de Differential Scanning

Calorimetry, Isothermal Titration Calorimetry and Microcalorimetry (InTech, 2013)

1.2.2 Modo de operacion

Existen tres maneras importantes consideradas en el modo de operacién de un calorimetro: (i)

isotérmico, (ii) isoperbdlicoy, (iii) adiabaticol3.22,
(i) Isotérmico

Se llama isotérmico cuando la muestra y el entorno permanecen a temperatura constante (AT = 0,Tg =
constante). Un ejemplo es el calorimetro isotérmico de titulacién (ver Figura 1.6), donde la medicién se
lleva a cabo en dos celdas, una de las cuales contiene agua y actia como celda de referencia, y la otra
contiene la muestral’. El calorimetro necesita mantener estas dos celdas a la misma temperatura. Los
dispositivos de deteccion de calor leen la diferencia de temperatura entre las celdas cuando se produce
el enlace y retroalimentan a los calentadores, que compensan esta diferencia y llevan las celdas a la

misma temperatura 1323,
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Figura 1.6 Esquema de un calorimetro isotérmico de titulacion (Malvern, Instruments)?*Recuperada de

Malvern www.malvernpanalytical.com ultima vez citado 2019
(ii) Isoperbdlico

Se Illama isoperibdlico o de temperatura constante en la chaqueta, cuando las paredes se encuentran a
temperatura constante, mientras que la temperatura de la muestra permanece sin cambios (AT #
0,T; = constante). Un ejemplo es el calorimetro isoperibdlico de la marca Parr (ver Figura 6). Este
modelo tiene un disefio de bomba y contenedor fijos que permite llenar automaticamente el contendor
y la chaqueta en él. La chaqueta circundante se mantiene a una temperatura constante mientras que la

temperatura de la bomba y el contenedor se elevan a medida que el calor se libera por la combustion®

15
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Figura 1.7 Calorimetro Isoperibdlico Automdtico 6400 con disefio de bomba fija y contenedor fijos

durante las mediciones?*Recuperado de www.parrinst.com ultima vez citado 2019
(iii) Adiabatico

En este modo de operacién, idealmente, no existe intercambio de calor entre la muestra y sus
alrededores, debido a que ambas se encuentran a la misma temperatura, y se incrementa durante la
reaccion (AT = 0, Ts # constante). Un ejemplo es el calorimetro adiabatico de la marca IKA (ver Figura
1.8). En este equipo, la temperatura de la chaqueta es igual a la temperatura en el recipiente durante
todo el ensayo, lo cual permite acercarse al aislamiento ideal. A diferencia de lo que ocurre en el

calorimetro isoperibdlico, no se requieren cdlculos de correccién??.
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Figura 1.8 Calorimetro de bomba adiabdtica modelo C 6000 26Recuperada de IKA

www.directindustry.es ultima vez citado 2019

1.2.3 Principio de construccion

La construccion de un calorimetro puede tener como principio un solo sistema de medicién, uno gemelo
o uno diferencial. Por ejemplo, los calorimetros de solucién simple presentan una sola celda (sistema de
mediciéon simple), mientras que, el calorimetro diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés)
presenta dos celdas (sistema de medicién gemelo) que operan durante el barrido. El uso del par de celdas
reduce los efectos del ruido interno y externo y las fluctuaciones transitorias.'®Aunque la calorimetria
estd relacionada intimamente con las condiciones adiabaticas e isotérmicas, nunca son alcanzadas
exactamente. Por lo cual deben existir correcciones que son realizadas por ligeras diferencias entre el

comportamiento de los resultados tedricos y experimentales!®:13,

1.2.4 Medicion de calor

Debido a que el calor no puede ser medido de manera directa; solo podemos monitorear factores
observables del sistema que cambian proporcionalmente a la adicién o disminucion del calor (Q). Los
métodos mds comunes son: (i) calorimetria no isotérmica, (ii) calorimetria adiabatica vy, (iii) calorimetria

isotérmica?l.23.
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(i) Calorimetria no isotérmica.

Cuando el calorimetro se encuentra térmicamente aislado del entorno se puede observar un incremento

en la temperatura AT, después que una cantidad de calor (Q) ha sido adicionada al sistema (Ecuacion 2)

27

Para determinar la constante de proporcionalidad C, una cantidad conocida de calor es transferida al
calorimetro en una reaccién controlada o bien, dicha cantidad de calor es generada por pulsos eléctricos.
Tan pronto como una diferencia de temperatura es detectada entre la muestra y el entorno, se da lugar
a un intercambio de calor, este debe ser tomado en cuenta cuando los datos son analizados, puesto que

limita la duracidn del fenédmeno?1.28,

AT =C*Q (2)

(ii) Calorimetria adiabatica.

En esta calorimetria las diferencias de temperatura se evitan a lo largo del proceso, ajustando la
temperatura del entorno que, generalmente es agua que aisla completamente el sistema del equipo.
Dado que las condiciones del bafio de agua no pueden ser modificadas de manera rapida, este método
se encuentra limitado (y muy adecuado) a procesos de medicion lenta, sin embargo: es muy sensible a
ligeros cambios de temperatura, es muy util para medir la vida de un nucleo radioactivo, la actividad de

microorganismos,etc?14,

(iii) Calorimetria isotérmica

El calor producido por la reaccién en estudio provoca un cambio de fase de las sustancias (gasificacion,
fusion). El cambio de calor Q puede ser determinado indirectamente por la medicién de los cambios en
el peso o volumen de la muestra. Este método se limita a temperaturas cercanas a los cambios de fase
de la muestra, ejemplos de este método son el calorimetro de Bunsen, el calorimetro de hielo y el de

evaporacion??,
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1.2.5 Calorimetros modernos

La precisién de las medidas conla bomba calorimétrica, resulta poco util cuando el calor de combustién
(o el flujo de calor en reacciones bioquimicas), es demasiado pequefio por causa del valor significativo
del cambio de temperatura del calorimetro. Si solo las cantidades pequefias de la muestra son
permitidas, entonces la capacidad calorifica (Cp) del calorimetro debera ser también pequefia. Los
calorimetros modernos de combustién pueden determinar Q con una alta precisién (107%]) para solo

algunos miligramos de sustancia. Algunos ejemplos son?%/1>:

(i) Calorimetro de Peter Privalov

Este calorimetro es el primero de una nueva generacion. Este anadlisis opera mediante un método
diferencial, equipado con un par de celdas capilares de oro (volumen operacional 0.8 ml) y sensores
semiconductores, permitiendo escanear la temperatura, en un intervalo de 0 a 120 °C, operable por una
computadora, eliminando asi, las fuentes de ruido que afectan a otros calorimetros, incluso, sus celdas
minimizan los gradientes de temperatura durante el calentamiento-enfriamiento de la muestra liquida,
adicionalmente, permite el lavadoy rellenado de manera facil y sin generacién de burbujas de aire. Estas
cualidades son cruciales en la medicidény determinacion de la capacidad calorifica aparente obteniendo
mayor exactitud en la obtencién de la diferencia de la capacidad calorifica. Este instrumento, hace
posible la determinacion de valores absolutos de la capacidad calorifica parcial de proteinas y acidos
nucleicos en soluciones acuosas diluidas en un amplio rango de temperaturas?®. Permite el andlisis en
calentamiento y enfriamiento sin diferencias en la sensibilidad y sin quitar la reproducibilidad de la linea

base.
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Figura 1.9 Diagrama de bloques del micro calorimetro, el rectdngulo punteado representan los
componentes implementados en el software, (1) termdmetro, (2) control de temperatura, (3) circuito de
medicion de la temperatura, (4) calentamiento y enfriamiento con componentes de Peltier, (5)
algoritmo de control de temperatura, (6) y (7) celdas calorimétricas, (8) termo sensor, (9) y (10)
calentadores de compensacion de energia, (11) chaqueta, (12) algoritmo de compensacion de
alimentacidn, (13) registro de datos, (14) amplificador de sefial, (15) puente de compensacion de
energia, (16) presostato, (17) sensor de presion, (18) mandmetro 3°Tomada de recise scanning

calorimeter for studying thermal properties of biological macromolecules in dilute solution. Anal.

Biochem. 232, 79-85 (1995)

(ii) Calorimetro de Ingemar Wadso

Este calorimetro opera por conduccién de calor, donde el calor aplicado en el recipiente de reaccién es
conducido por las paredes, usualmente una placa metdlica, usada como termopila (dispositivo
electrénico que convierte energia térmica en eléctrica) se coloca entre el contenedor y las paredes En

un contexto ideal la relacion entre el potencial de la termopila U y la potencia térmica P en el contenedor

esta dada por la ecuacion de Tian (Ecuacion 3)31%:
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P=£-(U+ rfl—l:) (3)

Donde € es una constante determinada por la calibraciény 1 es el tiempo constante para el instrumento.

Si la potencia térmica es constante, la Ecuacién 3 se reduce a:
P=¢-U (4)

Para los calorimetros de calibracién constante € no es afectada por la capacidad calorifica del contenedor
o su contenido. Para los calorimetros adiabaticos o quasiadiabaticos, |la constante es proporcional a la
capacidad calorifica. Esto es de particular importancia para las aplicaciones de este calorimetro, donde
el liquido electrolizado es parcialmente descompuesto en gases, los cuales abandonan el sistema

calorimétrico durante la medicidn.
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Figura 1.10 Celda electrolitica colocada con el agitador d, calibrador de calor e, catodo h, dnodo i, tubo
de acero inoxidable j, con termopar para medicion de la temperatura de la celda, y tuberia de teflon g
para adicion de liquido. Tubo central de escape de gas de la celda f. Tomada de Design and testing of a

ca lorimeter for measurements on electrochemical reactions with gas evolution. 95-104 (1991)



Figura 1.11 Esquema simplificado del contenedor calorimétrico que muestra la cdpsula que contiene el
motor de agitacion a, tuberia de acero inoxidable c alrededor de la propela de agitacion del agitador,
tuberia de salida de gas d conectada a una tuberia de PVC h, Puntas del termopar e, blindaje de

radiacion térmica. Tomada de Design and testing of a ca lorimeter for measurements on

electrochemical reactions with gas evolution. 95-104 (1991)
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Figura 1.12 Diagrama del calorimetro sin su contenedor cilindrico A vista horizontal y B vista vertical
seccionada Y-Y, tapa a, tuberia de acero b, exterior del contenedor cilindrico de acero c, disipador
térmico de piezas de aluminio d,e,f, platos de termopar i, soporte del recipiente h. Tomada de Design
and testing of a ca lorimeter for measurements on electrochemical reactions with gas evolution. 95—

104 (1991)

(iii) Calorimetro de Stanislaw L. Randzio

El andlisis transitiometrico es una técnica que realiza mediciones simultdneas del efecto caldrico
inducido, por medio de un cambio en una variable de estado independiente: P,V,T; mientras que la
segunda variable independiente se mantiene constante, de las modificaciones de la variable

dependiente.3?

La importancia termodindmica del efecto de calor que se involucra con respecto a la modificacién
controlada del estado termodinamico, se presenta en la Figura 1.13. Cuando se analiza el componente
de calor del andlisis transitiometrico es importante notar que, cuando la temperatura se considera la
variable inducida, el efecto de calor es proporcional a la capacidad calorifica tanto para condiciones
isocdricas como isobaricas. Cuando la presién se usa como variable inducida, el efecto caldrico es

37



proporcional a la expansion térmica y, cuando el volumen se emplea como la variable inducida, el efecto

caldrico es proporcional al coeficiente de temperatura isocérica de la presién (presidon térmica) de la

muestra en andlisis32:33,

Componente de calor en analisis transitiométrico

Variables (T,p)

]
dH (T, p) = (‘;—‘;’)P dT + (‘fs—‘;’ dp

dH(T,p) = dQ + Vdp

!

dl = 0,p = tat,dp = tadt
]
“(55), ~Vla=

|

— (38 - — &
=+(5) Ta= [+7Ta (5% R

S
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5Q sU
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Figura 1.13 Significado termodindmico de la componente de calor en el andlisis transitiometrico.

Adapatada de SCANNING CALORIMETERS CONTROLLED BY AN INDEPENDENT THERMODYNAMIC

VARIABLE: DEFINITIONS AND SOME METROLOGICAL PROBLEMS. Thermochim. Acta, 89 Acta 89, 215-

241 (1985).
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La interaccion entre las variables de estado en el andlisis transitiometrico, es dependiente de la eleccién
del par de variables independientes (Figura 1.14). Los cambios controlados de la variable inducida deben
ser lentas y ejecutadas en condiciones definidas (donde dos son fijas, independientes de la variacién de

las demas propiedades), para determinar las derivaciones termodinamicas apropiadas.

Cuando las combinaciones de las relaciones de la Figura 1.14, describen el significado termodinamico
del componente de calor, con la interaccion entre las variables mostradas, se obtienen 4 situaciones
termodinamicas que se presentan en la Figura 1.15. Cada una de ellas, permite determinar
simultdaneamente dos derivaciones: una térmica y otra mecanica. Es importante denotar que las cuatro

situaciones de la Figura 1.15 solo son posibles con las correcciones termodindmicas basicas33-34,

(P.T) (T.p) (T.V) V.\T)
T— P— V—) \% T —— P
\4
\" P
P T P \
Tiempo Tiempo Tiempo Tiempo

av dp _ 1 (dV) _ (6V) v  dr _ 1 (dV) _ (sv dp ,dT _ 1 (d})) _ (5p) ap  av _ 1 (dp) _ (5}))
at’ at — a \ac) = s )7 ac’ at — b \ac) — s )® ac’ ac — b \ac) — \sr/)V ac’ ac — ¢ \ac) = \&r)7
a [MP as?] b [K s1] clem¥st]

Resolucién
0.001-0.05 MPa s 0.5-5 mKs™? =5-10°%cm?3s?
0.1-400 MPa 223-673 K 1-5cm?

Figura 1.14 Importancia termodindmica de la componente de calor en el andlisis transitiometrico
Adapatada de SCANNING CALORIMETERS CONTROLLED BY AN INDEPENDENT THERMODYNAMIC

VARIABLE: DEFINITIONS AND SOME METROLOGICAL PROBLEMS. Thermochim. Acta, 89 Acta 89, 215—
241 (1985).
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Figura 1.15 Las cuatro situaciones termodindmicas en el andlisis transitiometrico Adapatada de
SCANNING CALORIMETERS CONTROLLED BY AN INDEPENDENT THERMODYNAMIC VARIABLE:
DEFINITIONS AND SOME METROLOGICAL PROBLEMS. Thermochim. Acta, 89 Acta 89, 215-241 (1985).

La transitiometria supone el desarrollo de un anadlisis controlado calorimétrico de P,V,T, que involucra
mediciones de efectos de calor asociados con cambio en las variables de estado. En colaboracion con el
Prof. Jean Pierre Grolier, este calorimetro de andlisis de presion controlada, interpreta de manera lineal
Yy paso a paso, variaciones sobre presiones del rango de 400 MPa. El instrumento, se basa en el micro
calorimetro Setaram C80. El aprovechamiento de este instrumento es una adaptacion a los
requerimientos de los principios bdsicos de transitiometria, con sus propios mini detectores para la

adecuacion del Setaram dando como resultado la distribucién mundial de su nuevo dispositivo.3>
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Figura 1.16 Diagrama esquemdtico del montaje de un transitiometro, con el equipamiento de los
detectores, contenedores de alta presion y sistema supercritico P, V, T. ST-5VI Adapatada de SCANNING
CALORIMETERS CONTROLLED BY AN INDEPENDENT THERMODYNAMIC VARIABLE: DEFINITIONS AND
SOME METROLOGICAL PROBLEMS. Thermochim. Acta, 89 Acta 89, 215-241 (1985).

(iv) Calorimetro de Jean-Pierre Grolier

Este instrumento fue construido debido a la importancia de propiedades termodinamicas en soluciones
acuosas electroliticas, para el entendimiento de una gran variedad de problemas enfocados al fenédmeno
de corrosiéon en plantas generadoras de luz que utilizan fluidos geotérmicos. Particularmente, su

importancia recae en la determinacion de capacidades calorificas a altas presiones y temperaturas
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modificando la estructura de un calorimetro tipo Calvet (Setaram C-80). El arreglo calorimétrico es

mostrado en las Figuras: 1.17,1.18,1.1936,

| - {7 ]
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L"'*ﬂ'ﬂ B

L]
1/
1111 K
1

Figura 1.17 Diagrama esquemdtico del arreglo del calorimetro (Revisar Texto): A, muestra y celdas de
referencia; B, bloque calorimétrico Setaram C-80; C, termopilas; D, detector de temperatura (Pt,100 Q);
H, pantalla digital; |, voltimetro digital; ), interfase RS-232; K, computadora; L, fuente de

alimentacion.Tomada de Modification of a C-80 Setaram calorimeter for measuring heat capacities of

liquids at temperatures up to 548 K and pressures up to 20 M Pa. (1991)
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Figura 1.18 Diagrama esquemdtico de la celda calorimétrica de alta presion: A, celda calorimétrica; B,
bloque calorimétrico; C, termopila; M, tubo interior de llenado; N, tubo exterior; O, protectores
térmicos de aluminio; P, tapa del calorimetro; Q, unidn tipo T para liquido desbordado; R, tuberia de
llenado. Tomada de Modification of a C-80 Setaram calorimeter for measuring heat capacities of liquids

at temperatures up to 548 K and pressures up to 20 M Pa. (1991)

Figura 1.19 Sistema de presurizacion y llenado (ver texto); C, termopilas; D, detector de temperatura; |,

voltimetros digitales; Q, union tipo T; U, tanque de nitrogeno; V, regulador de presion de gas (Alphagaz
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LTH 400); W, mandmetro tipo Heise 0-50 MPa; X, vdlvula de tres vias (Scientific System 15MW modelo
A500); Y, volumen de Buffer; Z, vdlvula de seis vias (Rheodyne modelo 7010); X,, vdlvulas (Whitey OKM
2). Tomada de Modification of a C-80 Setaram calorimeter for measuring heat capacities of liquids at

temperatures up to 548 K and pressures up to 20 M Pa. (1991)

1.3 ENTROPIA

1.3.1 Ecuaciones de estado

Las diferentes transformaciones energéticas permiten a la sustancia de estudio la variacién de algunas
de sus caracteristicas macroscépicas. Esta puede ser pura o una mezcla de sustancias puras y
dependiendo de su naturaleza presenta determinadas caracteristicas a las cuales se les denomina
propiedades. Debido a su caracter cualitativo permiten dar una descripcidon macroscépica de la sustancia
y pueden ser de medicién directa (masa, volumen, temperatura, presion, etc.) o de medicidén indirecta

y/o calculadas por medio de relaciones matematicas como la entropia3’-38,

El estado termodinamico describe |la condicidn fisica de una sustancia, en un instante determinado, es
necesario caracterizarla por medio del conocimiento de la magnitud de sus propiedades observables y
el conocimiento de la fase o fases en que se encuentra la sustancia de estudio3’. Por tanto, dos muestras
de una misma sustancia que presentan el mismo valor de sus propiedades fisicas se encuentran en el
mismo estado. Para describir el estado termodinamico de un sistema, se debe especificar el valor del
ndimero minimo de magnitudes fisicas macroscdpicas, a partir de las cuales, el resto de las magnitudes
fisicas del sistema quedan determinadas, esto se debe a que todas las magnitudes termodinamicas no

son independientes 3°.

El valor de las propiedades que caracterizan a una sustancia debe ser independiente, de la forma de
como se llegd a ese estado. Es decir, que cuando un sistema va cambiando sus propiedades (estado), el
valor que ellas alcancen no dependera de la manera en que se realice ese cambio. Las propiedades que
cumplen con la condicion mencionada anteriormente, son llamadas propiedades de estado.

Adicionalmente, las propiedades que tomen diferentes valores, dependiendo de la forma como se han
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efectuado se denominaran de linea o de trayectoria®®. Es por ello que aquella relacién entre el nimero
minimo de magnitudes, que definen el estado del sistema v, los posibles valores que estas puedan tener
se llama ecuacion de estado, que debe ser fundamental o constitutiva*'. Es decir, es una relacién
descriptiva, entre varias magnitudes fisicas y es especifica para cada sustancia y, no se deriva
directamente de una ley fisica, pero combinada con otras ecuaciones puede constituir una. Las
ecuaciones de estado, son por lo general fenomenolégicas, ya que integran las relaciones entre
magnitudes fisicas determinadas empiricamente, por ejemplo, la interpretacién microscopica de un

gas*?.

Si a nivel microscopico, un gas ideal se concibe como un compuesto creado por particulas en
movimiento, éstas deberan tener una energia cinética. Al estar en constante movimiento, deberdn
generar impactos en las paredes de recipiente que las rodea, y tales impactos integrados (volumen)
generaran una presion. Entonces, para ese fendmeno su ecuacion de estado seria®3:

Energia[J]] _ N»m _ N_

T = 7= Presion [Pa] (5)

Volumen [V] T om

De este simple fendmeno como se menciond antes, puede combinarse la Ecuacidon 5 con otras
ecuaciones, que a su vez formaran leyes, algunos ejemplos son: relacidn entre volumen y presién - Ley
de Boyle, relacién entre volumen y temperatura - Ley de Gay Lussac, relacién con el nimero de moléculas

- Ley de Avogadro, etc**.

Enel casode los gases ideales, las variables termodindmicas independientes son solo 3, debido a que las

ecuaciones de estado solo involucran el numero de variables necesarias, para describir el estado de una

sustancia, por tanto, matematicamente se puede expresar como*>:

V=fnPT) o gnPV,T)=0 (6)

Si bien esto solo define un tipo de sustancias, la ecuacién de estado existe para todas ellas, pero su forma
explicita solo se conoce para algunas. Y aunque la termodinamica es una teoria universal, esta no puede

predecir una ecuacién de estado, por lo que se debe determinar experimentalmente?>.
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La termodindmica suele considerar en su estudio procesos termodinamicos (ver Tabla 1) donde una
variable de estado permanece constante, pero no deben corresponder a procesos que ocurran de

manera natural?®® :

Tabla 1 Procesos termodindmicos*3

Proceso Variable de estado, constante
Isotérmico Temperatura T
Isobarico Presion P
Isocdrico Volumen V
Adiabatico CalorAQ=0
Isentrépico Entropia constante S

Isoentdlpico Entalpia constante H

1.3.2 Relacién termodinamica de la entropia

Existen procesos que tienen una caracteristica que los devuelve a su estado original y otros que carecen
de ella. Los primeros se denominan procesos reversibles y se definen como aquellos en los que el sistema
y sus alrededores regresan a sus condiciones iniciales, y aquellos en los cuales el sistema y sus
alrededores no regresan a sus condiciones iniciales se consideran como irreversibles. Esta distincidn, fue
introducida por vez primera en la termodindmica pensada como el concepto “entropia”. Fue en el siglo
XIX, cuando se involucré a la teoria atdmica en el campo de la fisica®’, sin embargo, esta idea era dificil
de comprobar e inclusive aplicar a algun problema practico. Muchos cientificos propusieron estudiar a
los gases como un conjunto de moléculas en movimiento, pero nadie podia imaginar un modelo aplicable
a las leyes mecanicas para un sistema compuesto por un conjunto grande de moléculas y, mucho menos
para uno pequefio, presente en un determinado volumen de gas* .Fue en 1866 que el fisico James Clerck
Maxwell demostré que con estos conjuntos grandes de moléculas, es dificil diferenciar el
comportamiento de cualquier elemento individual, pero esto puede ser solucionado con la teoria

probabilistica, para calcular valores promedio con alta precision. El asumié que el movimiento de cada

46



molécula en un gas es aleatorio, y pudo demostrar que el uso de la teoria probabilistica puede predecir
la energia promedio de las moléculas. Sus resultados demostraron que la temperatura de un gas es una
medicién de su velocidad molecular y esta a su vez esta relacionada con la energia, observando que un
gas se encuentra mas caliente cuando sus moléculas viajan mas rapido, y que la suma de la energia de

todas las moléculas da como resultado la energia total contenida en un gas*S.

El trabajo de Maxwell tiene esa relevancia puesto que unid a la energia hasta ese momento considerada

como una cantidad macroscépica de una sustancia, con su estado molecular (microscopico) pero, sobre

todo, introduciendo elementos probabilisticos al estudio de la termodindamica 4°.

Ludwig Boltzmann (profesor en la universidad de Graz) fue quien desarrolld la termodindamica
probabilistica, cuando en 1871 dio una interpretacién molecular a la entropia. El demostré que las
propiedades de una sustancia dependen no solo de cuanta energia contengan sus moléculas, si nocomo
esa energia es distribuida a través de ellas, relacionando no solo a la entropia con |la energia distribuida
en un conjunto de moléculas de gas, sino que presentando el concepto estadistico de la entropia
relaciond a ésta con el desorden®?. Dicha definicion molecular de la entropia dio como resultado un
nuevo punto de vista para el andlisis de esta propiedad. Por ejemplo, si una determinada cantidad de
gas caliente es introducida dentro de un volumen mayor de gas frio, y dicha mezcla se deja en un sistema
aislado, sus moléculas comenzardn una interaccion que se ira dispersando a lo largo del volumen, pero,
sobre todo, intercambiando energia, de manera que este cambio se da, desde la concentracién de mayor
energia a la de menor. Este evento se vera reflejado de manera macroscépica como un intercambio de
calor que produce un incremento en la entropia, hasta que el volumen completo del gas alcanza el

equilibrio, con la misma temperatura en cualquier parte del sistema>?.

1.3.3 Leyes de la termodinamica

(i) Ley cero de la termodindmica

La ley cero de la termodinamica, fue formulada en el afio de 1931 por Ralph Fowler, y describe la

interaccion entre sistemas enunciandola de la siguiente manera: “Sean dos sistemas Ay B (ver Figura
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1.20) que se encuentran en equilibrio térmico y ellos se encuentran en contacto con C entonces Ay B

estaran en equilibrio térmico también con C”

La importancia de esta ley, solo pudo reconocerse después de enunciarse la primera, segunda y tercera

ley de la termodindmica. Dado que es fundamental para todas ellas, el nombre cero parecié adecuado“°.

Aislante - Conductor -
~. ~
Sistema Sistema Sistema Sistema
A B A B
Sistema Sistema
C iy
Conductor Conductor Aislante

Figura 1.20. La imagen de la izquierda muestra que el sistema A esta en equilibrio con el sistema C,
pero los sistemas A y B estdn aislados. También se observa que el sistema C estd en equilibrio con B,
pero concluyendo que A y B estdn equilibrio térmico. En la imagen de lado derecho, la pared adiabdtica
se colocd de manera horizontal, por lo tanto A y B estdn en equilibrio térmico pero no con C,
cumpliendo la ley cero para los sistemas en contacto conductor>?. Tomada de Entropy Demystified The

second law reduced to plain common sense. Entropy Demystified (World Scientific, 2016).
(ii) Primera ley de la termodindmica

Las bases de la postulacion de la primera ley de la termodindamica, fueron dadas por Julius Robert Von
Mavyer en 1841. Se trata del principio de conservacién de la energia, y enuncia que: “La energia total de
un sistema aislado ni se crea, ni se destruye, permanece constante. Dicha energia puede transformarse
de un tipo a otro, cuando desaparece una clase de energia, el sistema debe compensarse con la aparicion
de una cantidad equivalente de energia de otra clase”**. Por ejemplo, si suponemos que un cuerpo viaja
con cierta velocidad, éste presenta energia cinética, posteriormente si pierde velocidad, entonces

perderd energia cinética pero se transformara en otro tipo de energia como energia potencial (si
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adquiere una altura), energia calorifica (si existe algin tipo de rozamiento que provoque un

calentamiento), etc?’.

Los resultados obtenidos por Joule en el experimento de las paletas (ver Seccién 1.1.5), hacen ver que,
para dos sistemas aislados de su exterior, y a los que se les suministra la misma cantidad de energia
mecdnica de maneras diferentes, el cambio observado en el sistema es el mismo, En este experimento,
el cambio se registra por la variacion de la temperatura del sistema“?, pero el sistema no se mueve, su
energia cinética es cero, no se desplaza con respecto al suelo, la energia potencial permanece constante
y sin embargo el sistema ha absorbido una cierta cantidad de energia. Este fenédmeno se conoce como
energia interna del sistema U. Estas experiencias sirven para entender a todo sistema termodindmico y

postular que: “cuando a cualquier sistema aislado, se le suministra una cierta cantidad de energia

mecdnica W, ésta sélo provocard un incremento en la energia interna del sistema U”, de manera que®?2:

AU =W,, (7)

Si los experimentos de Joule u otros similares, se llevaran a cabo sin aislar el sistema de sus alrededores,

se observaria que:

AU—W,, #0 (8)

Por ejemplo, si al calentar la misma cantidad de sustancia, pero directamente al fuego hasta obtener la

misma variacién de la temperatura, sin que ninguna otra propiedad cambie, se concluye que la misma

cantidad de energia W, ahora es suministrada por el fuego debido a una cantidad de calor Q*°.

AU—W =Q (9)
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La Ecuacién 9 se puede interpretar como que la energia se conserva en todo proceso, si se toma en
cuenta el calor, entendiendo como proceso el mecanismo por el cual un sistema cambia sus variables o
propiedades termodindmicas. La Ecuacion 9 entonces, es la representacion matematica de la primera
ley de la termodinamica y contiene tres conceptos: (i) La existencia de energia interna del sistema, (ii) el

principio de conservacion de la energia v, (iii) la definicion de calor como un flujo de energia®!.
(iii) Segunda Ley de la Termodindmica

Carnot en 1874 realiza su gran aportacion: la idea del ciclo termodindmico y su optimizacién °!. Los

trabajos de Carnot permitieron a Clapeyron en 1824 deducir la ley de las transformaciones de fase de

las sustancias puras>?.

Ludwing Boltzman demostré en 1871 que las propiedades de una sustancia, no solo dependen de cuanta
energia contenga ésta, si no también cuanta energia es distribuida a través de sus moléculas. Portanto,
la entropia es también una medida de que tan bien se distribuye la energia a lo largo de las moléculas
del sistema. Esta definicion molecular de entropia da un nuevo punto de vista a esta propiedad,
microscépicamente la energia se difundird desde la regién mas concentrada donde las moléculas
colisionaran efectuando el movimiento a lo largo del sistema. Macroscdpicamente esto se presentara
como un incremento de entropia hasta que el sistema alcance el equilibrio es decir, que presente la

misma temperatura en cualquier parte de é137.

Se puede definir entonces una propiedad que mide la calidad del calor y arroja una nocién de cuan
eficientemente se transforma en trabajo. Esta propiedad es una funciéon de la cantidad de calor, pero,
tomando en cuenta que la temperatura del sistema es igual de importante, para eso se deben combinar
esas dos cantidades. Dicha propiedad recibe el nombre de entropia y cambia de magnitud a medida que

el calor es afadido o removido del sistema, dicha magnitud de cambio, sera descrita por la Ecuacién

10%.

. . calor transferido
Cambio de entropia = (10)
temperatura
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Donde ese calor transferido serd tomado en cuenta cuando cruce las paredes del sistema, y serd
involucrado al sistema por medio de un proceso termodinamico. Clausius una vez que identificd esta
propiedad termodinamica, derivada de los trabajos de Carnot, establecié una igualdad matematica que
permitié describirla. Cuando se agrega una cantidad infinitesimal de calor (6Q) en un sistema cerrado, a
una temperatura T, su energia interna incrementara de tal forma que dU = 6Q asumiendo que ningun

trabajo se ha realizado, entonces esa entropia S incrementara a razén de*?:

ds = — (11)

Donde T es la temperatura absoluta, medida en Kelvin K. Las unidades de entropia son la relacion

energia / temperatura, o J/K en el SI. El cambio en la entropia va desde un estado inicial 1 a un estado

final 2 48.

As:fds:fSTQ (12)

(iv) Terceraley de la termodindmica

La tercera ley de la termodinamica, a veces llamada teorema o Postulado de Nernst, relaciona la entropia
y la temperatura de un sistema fisico. Afirma que no se puede alcanzar el cero absoluto en un nimero

finito de etapas y puede definirse como: (i) Al llegar al cero absoluto (0 K) cualquier proceso de un

sistema fisico se detiene, (ii) al llegar al cero absoluto la entropia alcanza un valor minimo y constante.

El principio de Nernst seguin lo enuncié Planck dice:” A la temperatura del cero absoluto, la entropia es

igual a cero, si Wo, W1,Wh,, es la sucesion de niveles energéticos de un sistema”>3.

Entonces a la temperatura del cero, el sistema en equilibrio se encontrard en el estado mas bajo,
perfectamente determinado, cuya energia es exactamente igual a Wy. Con esto, la probabilidad

termodindmica P del estado es igual a la unidad (P = 1) de acuerdo con la férmula de Boltzmann (Ecuacion

13)%4.
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S, = KInP =0 (13)

Para todos los cuerpos a T= 0 K, la capacidad calorifica a volumen constante se anularia. En efecto, sila
temperatura del sistema es suficientemente baja, de manera que la energia cinética media de las
particulas kT es mucho menor que la diferencia de energia (AW), entre los niveles energéticos inferiory
primero, las excitaciones térmicas del sistema son insuficientes para hacerlo pasar del estado con
energia Wo, al estado con energia Wi. Por esta razén a temperaturas ultra bajas, el sistema debe
encontrarse en el estado con la menor energia. Por tanto, la tercera ley de la termodinamica deduce que
es imposible, toda transformacidon como resultado de la cual un cuerpo pueda ser enfriado hasta Ia

temperatura del cero absoluto?>.
1.3.4 Definicion formal de entalpia.

El origen etimoldgico de la palabra entalpia, proviene de la suma de varios componentes |éxicos de la
lengua griega: el prefijo “en-“, que puede traducirse como “dentro” o “en” , el verbo “thalpein”, que es

sinénimo de “calentar” y el sufijo “-ia”, que es equivalente a “cualidad”.

Ahora bien, las primeras escrituras que contienen el concepto de entalpia no aparecieron hasta 1875,

cuando Josiah Willard Gibbs introdujo “una funcién de calor para la presion constante”. Sin embargo,

Gibbs no uso la palabra entalpia en sus escritos.

La palabra real aparece por primera vez en la literatura cientifica en una publicacién de 1909 de J. P.

Dalton. Segun esa publicacion, Heike Kamerlingh Onnes realmente acufié la palabra.

La entalpia H es una propiedad termodinamica que equivale a la suma de la energia interna de la
sustancia de estudio, mas la multiplicacion del volumen del mismo por la presion exterior®®. Es una
referencia para poder conocer la cantidad de energia que un sistema intercambia con sus alrededores a

presion constante. Esta cualidad establece el nivel energético que el sistema libera o absorbe.

Debido a que el sistema presenta diferentes cambios, altera su nivel energético de diferentes maneras

y son una interpretacién del intercambio de energia. Se pueden destacar diversos tipos de entalpia:
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(i) Entalpia de descomposicion: Cantidad de energia liberada o absorbida en el momento que una

sustancia de tipo complejo acaba generando sustancias que resultan ser mas simples.

(ii) Entalpia de combustion: Tiene lugar cuando se quema un mol de sustancia, con la presencia de

oxigeno gaseoso, que resulta en la liberacion o absorcion de energia.

(iii) Entalpia de formacion: Se refiere a la energia que se absorbe o libera cuando un mol de sustancia,

crea una sustancia compuesta.

(iv) Entalpia de neutralizacién: Energia absorbida o liberada cuando se produce una mezcla, entre una

solucion acida y una basica.

Sin embargo, existen otras como la entalpia de disolucién o de cambio de fase, por mencionar algunas

otras®’.
1.3.5 Determinacion de la entalpia por calorimetria

El conocimiento de las propiedades térmicas en los sistemas condensados es requerido en muchos
campos de investigaciony aplicaciones. En particular, el cambio de la energia contenida o entalpia H (T)
en funcion de la temperatura. La importancia radica en que la medicion directa de esta propiedad es
posible por medio de analisis calorimétrico adiabatico (ASC), a diferencia de otros criterios calorimétricos
donde se obtiene primero la capacidad calorifica Cp(T)=(6H/8T)p, y luego se calcula como segundo paso
H(T) por integracion de la capacidad calorifica 8. El andlisis calorimétrico adiabatico fue introducido en
1970, por un grupo en KU Leven (Bélgica) para mediciones de alta resolucion de la capacidad calorificay
la entalpia, cercanas ala transicion y puntos criticos en mezclas liquidas binarias y cristales liquidos. Es
una técnica que tiene como objetivo la medicién de la temperatura dependiente de la entalpia y la
capacidad calorifica de sistemas sdlidos y liquidos condensados. El principio se basa en aplicar una
potencia constante de calentamiento o enfriamiento a la pieza que sujeta la muestra bajo estudio. En
sentido contrario a lo que se realiza con la calorimetria diferencial de barrido (DSC), donde un flujo de
calor a velocidad constante es medida con un enfoque diferencial con la muestra de referencia. En el

ASC, el sujetador de la muestra se coloca dentro de las cercanias de las paredes adiabaticas. Durante la
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prueba la temperatura de la muestra T (t), se registra como funcién del tiempo t, en conjunto con la
alimentacidn conocida P, resultando la curva de entalpia:

t(T)
H(T)—H(To)zf Pdt = P(t—t,) (14)

to

Donde H (to) es la entalpia del sistema al tiempo to de la medida. Esta ecuacion es facil de resolver como
consecuencia de fijar la constante To. La capacidad calorifica Cp (T) también es facil de medir por medio

de la relacién entre alimentacidn constante Py la tasa de cambio de la temperatura: T=dT/dt.

f,' = — 15

En la Figura 1.21, se muestra una representacidon esquematica del analisis de la evolucion directa de la

temperatura T (t) y la alimentacidn constante P.

sE

to ]

7(7)
Ti >
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Figura 1.21. Representacion esquemdtica de los datos del andlisis de medicion directa T(t) y P(T) en una
alimentacion constante de calentamiento, para una transicion de fase de primer nivel, para llegar H(T) y la

capacidad de calor a presion constante Cp. (T). T, es la temperatura de inicio a la hora de inicio t,. T, es la
temperatura de la transicion de primer orden que comienza en t;y termina en t9’. Tomada de Enthalpy and

Internal Energy. Enthalpy and Internal Energy (Royal Society of Chemistry, 2018).
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

Este trabajo tiene como antecedente, el calorimetro construido por el Prof. Takasuke Matsuo, el cual es
una propuesta de instrumento, en el que la temperatura de una muestra de hule se mide, mientras se
deforma (compresién o estiramiento). Se basa en el efecto mecano-calérico donde, se genera calor a
partir de la deformacién de la materia, del mismo modo que puede revertirse para regresar a su estado
original, y donde la entropia se comporta como una cantidad que se conserva bajo condiciones
favorables. Esta transferencia entre los grados de libertad conformacionales y térmicos, permite a la

entropia de deformacion del material ser determinada cuantitativamente>?,

El calorimetro fue disefiado para medir la muestra con un dinamdmetro. La elongacidn de la pelicula se
mide mediante la distancia entre un par de referencias visibles. La fuerza tensora en la pelicula, su
elongacién y cambio de temperatura son un promedio de los datos obtenidos en la medicién de manera

digital por medio de un termopar (ver Figura 2.1) 60,61,

La pelicula se coloca de manera vertical en un mastil de madera de 160 cm de longitud y 4.5 cmx 1.5cm
en la seccidén transversal (ver Figura 2.1). Un tridangulo de metal de 2 mm de diametroy 20 mm de lado
se sujeta al mastil alrededor de 7 cm por debajo de su parte superior. Una muestra de la pelicula de hule
15 mm de ancho se cuelga por su parte inferior (ver Figura 2.2); se fija en una pieza pequeia de metal
(2 mm x 20 mm) y se sujeta con una pinza pequefia pero resistente. Para asegurar un buen contacto
térmico entre la muestra y el termopar, es importante mantener las secciones dobladas en contacto
entre si y con el termopar en medio de ambas partes, lo cual se logra con una pieza de acero inoxidable

colocada en un pequefio clip®?! .
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Figura 2.1. Diagrama eléctrico del mecano-calorimetro®t.Tomada de Rubber Elasticity in

Thermodynamics Courses. 43, 1-10 (2016).

La longitud de la cinta de hule plegada es de alrededor de 60 cm con 2 marcas para la medida de longitud
trazadas a una separacién que oscila entre 50 mm a 40 mm. El cable de acero inoxidable se conecta al
clip que atrapa el extremo inferior de la muestra. El otro extremo del cable se conecta ademas a una
pesa de 2 kg del resorte. El extremo inferior del dinamémetro (la parte que termina en un gancho) se
engancha en uno de los 60 clavos plantados a intervalos de 1 cm a lo largo de la linea central del mastil.

Se puede dar un alargamiento deseado a la muestra eligiendo uno de los sesenta referentes 62,

Hay dos medidas de temperatura en este experimento: una es la medida del cambio de la temperatura

de la muestra cuando se deforma y la otra es la temperatura del entorno de la muestra.
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Figura 2.2. Calorimetro Profesor Matsuo®'. Tomada de Rubber Elasticity in Thermodynamics Courses.

43, 1-10 (2016)
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Figura 2.3. Foto del aparato con el capelo cilindrico removido®'. Tomada de Rubber Elasticity in

Thermodynamics Courses. 43, 1-10 (2016)
2.1 Control de temperatura del entorno de la muestra

La parte superior del mastil donde se encuentra la muestra esta cubierta con una caja de aluminio de 35
cm de largo, 4.5 cm de ancho y 3.5 cm de alto. La cara principal de la cubierta esta hecha de una placa
de pldstico transparente a través de la cual se lee la longitud de la cinta de la muestra. La cara superior
de la caja tiene un corte a través del cual, el cable de metal que sostiene la muestra en la caja se conecta
a un tornillo fijado al extremo superior del poste, como se muestra en la Figura 2.1. El extremo inferior
de la caja esta abierto, la cual proporciona un ambiente estable de aire para la pelicula y es indispensable
para la estabilizacidén de la temperatura. Sin esta caja, la corriente de aire de los ventiladores enfria

inmediatamente la muestra a medida que su temperatura aumenta por el efecto mecano-caldrico, lo
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qgue hace imposible medir el aumento de temperatura. La temperatura ambiente se mide con un
termdmetro de alcohol colocado fuera de la caja. La parte superior del poste donde se encuentra la caja
de aluminio, estd cubierta con un cilindro (55 cm de alto y 18 cm de didmetro) hecho de una lamina
transparente de plastico. Esta aislado térmicamente por tres capas de material aislante. El aislamiento
tiene una ranura de 1 cm de ancho donde se leen la longitud de la muestra y el termémetro de alcohol.
Si se quiere medir la respuesta mecano-calérica solo a temperatura ambiente, el entorno de la muestra

asi realizado es estable sin adicion de un controlador de temperatura®®,

Figura 2.4 Sistema de calentamiento del entorno de la muestra

Para medidas a temperaturas mas altas que la temperatura ambiente se controlan en el espacio superior
del dispositivo. Para este propodsito, un pequeno ventilador eléctrico (consumo de energia de 2 W) se
coloca en la parte trasera del poste a 35 cm de la parte superior que envia un flujo de aire hacia arriba.
Dos bobinas separadas de alambre de calefaccion (de 30 2 de nicromo) se enrollan en tableros cruzados
de material aislante (40 mm por 60 mm). Estas se fijan sobre el ventilador en el centro de la corriente de
aire para garantizar una transferencia eficiente del calor de las bobinas al aire. Un termistor de una
resistencia nominal de 10 kQ mide la temperatura a 12 cm corriente abajo del serpentin de

calentamiento superior. El termistor forma un brazo de un puente de DC Wheatstone cuya seinal de
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desequilibrio se amplifica y se devuelve a la parte inferior de las dos bobinas de calefaccion (ver Figura
2.1). La corriente de aire con temperatura controlada fluye desde la parte trasera del cilindro de
aislamiento hasta la parte superior. Alli se circula el aire hacia abajo por otro ventilador ubicado en el
lado frontal del mastil central cerca de su parte superior. La mezcla no deseada de las corrientes de aire
hacia arriba y hacia abajo, se evita mediante dos aletas (20 cm por 6 cm) de material pldstico unido a
ambos lados del mastil. Esto separa la corriente ascendente en el espacio trasero y la corriente
descendente en el frente del cilindro de temperatura controlada. El termistor esta calibrado en funcién
del termémetro de alcohol (o el termopar que se describira mdas adelante), para que relacione la

temperatura del espacio de muestra con el ajuste del potenciometro del puente de Wheatstone 61,

Para medidas a temperaturas de 40 °C y superiores, donde se necesita una mayor potencia de
calefaccion, se suministra una potencia constante a la segunda parte de la calefaccién. Dado que noes
necesario controlar la potencia de este segundo calentador, simplemente se alimenta con una fuente de
corriente alterna ajustable, para permitir que el primer calentador funcione correctamente dentro de su
potencia disponible. La corriente maxima para el calentador controlado es de 0.84 A de una fuente de
CC estabilizada. Al disefiar y utilizar este tipo de termostato de aire, es importante que la corriente de
aire de los ventiladores absorba el calor generado en el cable de calefaccion lo mas rapido posible y, que
se evite cualquier sobrecalentamiento local. La potencia de calefaccién maxima permitida, debe
determinarse cambiando la potencia en un funcionamiento en seco y nunca debe excederse en un
experimento real. Lo mas importante es que la potencia de calefaccién, nunca debe encenderse sin
primero encender los ventiladores; de lo contrario las bobinas de calentamiento se destruirdn por

sobrecalentamiento en aproximadamente 10 s62:59,
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Figura 2.5 Figura Arreglo de resistencias para sistema de calentamiento del entorno
2.2 Control de la temperatura de la muestra

El cambio de temperatura de la muestra se mide con un termopar insertado entre las cintas de la
pelicula. La unién de referencia se fija en el mastil en una posicién cerca del extremo superior de la
pelicula. Esta medida de temperatura difiere de la termometria de termopar habitual en que la muestra
se mueve mientras se mide su temperatura. Es importante que la unién del termopar no se desplace de
su posicion inicial con respecto a la muestra de hule. De lo contrario, saldrd de la pelicula de hule tras
repetidos estiramientos y encogimientos. Dado que la temperatura del hule cambia uniformemente
sobre la muestra completa, la posicion de la unidn del termopar no es importante siempre que esté
razonablemente separado de los extremos de ésta, donde el soporte metalico triangular o los dientes

de la pinza producen la uniformidad del estiramiento y las distribuciones de temperatura®® >°,

Normalmente, se coloca la unidén a 8 mm desde el extremo superior de la muestra. Para un 400 %
alargamiento de la muestra, la unién se mueve hacia abajo por 32 mm. Una porcién libre del alambre
del termopar permite este movimiento (ver Figura 2.6). Se puede observar el empalme desde el exterior

para que cualquier posicionamiento inadecuado pueda ser corregido.
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Un par de termopares de cromo-Constantan, (diametro de 0.12 mm) son usados para la medicién del
cambio en la muestra. La union ha sido soldada con una cantidad pequefia de soldadura, tanto cémo es
compatible con su resistencia mecanica (ver Figura 2.6). Se conoce el rango aceptable de variacién de
fabricaciéon y posicionamiento de la unidn del termopar midiendo los cambios reales de temperatura
mecano-caldrica de la muestra de hule para diferentes mediciones del termopar. Esto también da una

medida de reproducibilidad del método experimental ©°-62.

La temperatura absoluta de la muestra (es decir, la temperatura del espacio de la muestra) se mide con
un termopar cobre Constantan (C-C). La unién del termopar fija en el mastil se encuentra junto a la unién
de referencia del termopar para la medicion de AT. Su unién de referencia se toma en un tarro de hielo.
La temperatura absoluta asi determinada, se puede comparar con la temperatura en grados Celsius leida
en el termdmetro de alcohol fijado en la caja que cubre la muestra. Esta comparacion es util para verificar
la uniformidad de la temperatura dentro del espacio aislado de la muestra, especialmente cuando el

aparato se estd calentando a una temperatura experimental mas alta®%.61,

Figura 2.6 Montaje de la muestra para medicion de la temperatura
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(i) Medicion

La operacion del aparato para medir la sensibilidad mecano-calérica del hule fue detallada en las dos

partes anteriores. Sin embargo, puntos adicionales, se amplian en esta seccion.

La muestra de estudio se encuentra en pelicula tipo sheet, con 1 mm de espesor, se corta en una cinta
de 15 mm de ancho y se coloca en el tridngulo. La parte inferior se sujeta con una pinza que da a una
pesa, con una determinada longitud de cable de sujecion. La elongacién sera definida por la ecuacién

17.

A=— (17)

Durante la experimentacion se pueden realizar varios tipos de medida. La estandar que sirve para
determinar el incremento de temperatura durante la elongacién y contraccién de la cinta. La Figura 2.7
muestra el resultado de una experimentacién con PDMS (polidimetilsiloxano). En este experimento se
observa un incremento subito de temperatura durante la elongacion y una disminucién similar, durante
la contraccién. Para un cambio sistematico de la elongacidn, se puede determinar la relacién entre la
magnitud de elongacién y el cambio de temperatura, si la fuerza tensora es medida como funcién de la

elongacion al mismo tiempo®°.
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Figura 2.7 Incremento y disminucion de la temperatura del PDMS sometido a deformacion Tomada de

Rubber Elasticity in Thermodynamics Courses. 43, 1-10 (2016)

Durante el experimento mostrado en la Figura 2.7, la estabilidad inicial de la temperatura se monitored
durante 12 s. Posteriormente la muestra fue elongada a 3.46 veces su longitud inicial, el hilo inferior fue
enganchado en una de las marcas para mantener la pelicula estirada, mientras se media sulongitud y Ia
fuerza sobre ella. Se deja contraer la pelicula al tiempo de 70 s, como lo indica la disminucion subita de
temperatura a este tiempo (ver Figura 2.7). Finalmente, la temperatura de la muestra, fue medida por
15 s para poder determinar la estabilidad de la temperatura final. La prueba muestra un incremento en
la temperatura de 0.775 K en elongacién y disminucién de 0.6 K en contraccidn. En este experimento,
las siguientes variables, pueden ser controladas: (i) Temperatura de estado inicial, (ii) magnitud de
elongaciodn, (iii) el tiempo durante el cual la muestra serd deformada y, (iv) rango de tiempo de Ia
elongacién. Existen otros métodos de deformacidon como elongacién bidimensional o enrollamiento, sin

embargo, van mas alla de los objetivos de esta experimentacion.
2.3 Relacion con lasegunda ley de la termodinamica.

El efecto mecano-caldrico es un proceso térmico que toma lugar sin un gradiente de temperatura y como
tal, es un proceso térmico reversible en el que se conserva la entropia del sistema. Se puede derivar la

entropia como una cantidad derivativa de las cantidades obtenidas (temperatura, elongacion)
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experimentalmente. De manera paralela, la comprension desde esta perspectiva de la entropia también

permite entender el concepto de energia.

0.6 - PDMS Rubber
0.5 t=30.0°C
A=2.63

S 0.4 Data:
= SiJb22repeat
5 03

0.2

0.1

0.0 - ; :

0 20 ) 40 60
time/s

Figura 2.8 Incremento irreversible de la temperatura de PDMS mientras es deformado

consecutivamente Tomada de Rubber Elasticity in Thermodynamics Courses. 43, 1-10 (2016)

Para demostrar el efecto de la disipacién clara de la energia, se repitieron las deformaciones (elongacion,
contraccion) tres veces durante periodo de tiempo. Para un hule disipativo, la temperatura aumentara
acumulativamente, mientras que se mantendra mas o menos constante para uno sin disipacion. Las
Figuras 2.8 y 2.9, muestran los resultados de la deformacién consecutiva para PDMS (polidimetilsiloxano)
y E-P (polietilenoPropileno Dieno tipo M ASTM) respectivamente. Se puede observar un aumento de
temperatura paso a paso para PDMS como se muestra enla Figura 2.8, pero no asi para EP mostrado en
la Figura 2.9. El PDMS, es un polimero elastomérico disipativo cuya deformacién es un proceso
irreversible que consume la energia mecdnica; mientras que el EP se encuentra inicialmente libre de
disipacion de energia y sutemperatura vuelve completamente al valorinicial en elongaciény contraccion

consecutivas.
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Figura 2.9 Temperatura del EP reversible, al valor original después de las deformaciones consecutivas

Tomada de Rubber Elasticity in Thermodynamics Courses. 43, 1-10 (2016)

Como se menciond enlaseccién anterior, los gases son comprimidos sin disipacion amenos que lacompresién
seaextremadamente alta paracadaunode ellos. En contraste, el cambio de temperaturaen una muestradehule,
debido a ladeformacion esta dado porel coeficiente diferencial de latemperatura conrespecto ala longituda

entropia constante (ver Ecuacion 18).

Si se sabe que dS=0, por definicidon de capacidad calorifica, se obtiene la Ecuacién (18), donde (g—:)s es
el cambio de temperatura del caucho con respecto a la longitud elongada a entropia constante (g—i)Tes

. , . . v
el cambio en la entropia del sistema con respecto a la elongacion a temperatura constate y ?L esla

relacién entre la capacidad calorifica a longitud constante con respecto a la temperatura del sistema.
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dS
oT (a—L)T

(ﬁ)s = G
T

(18)

La condicidn para la entropia constante se satisface, porlas propiedades del proceso mecano-calérico el
cual (i) sigue un camino reversible y, (ii) se presenta en poco tiempo entonces, la derivada parcial en el
numerador de la Ecuacion 18, expresa la dependencia de la entropia del hule a la longitud y el
denominador, la capacidad calorifica del hule a longitud constante dividida por la temperatura absoluta.
Se observa en las Figuras: 2.7, 2.8 y 2.9 que la temperatura aumenta durante la elongacién adiabatica.
Con un signo negativo en el numerador (la pendiente de la funcién de entropia) en relacién al calor
entrdpico de la Ecuacion 18, es una cantidad negativa por tanto, la entropia del caucho disminuye en el

alargamiento.

L 9S
S(L,T) —S(Ly,T) = f (—) dL (19)
Lo oL/y
Lc, oT (20)
=] T Gpsd
LO
C, (- aT Qg (21)
~ - | GDsdL=—ZkaT
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Cuerpo mecanico del calorimetro

La construccion del cuerpo mecanico del nuevo calorimetro se llevé a cabo en dos etapas: (i) disefio y

(ii) ensamblado.
(i) Disefio

La estructura mecanica del calorimetro estd basada en el prototipo propuesto por el Prof. Takasuke
Matsuo (Figura 3.1). El cuerpo del instrumento consiste en un mastil de madera (1.6 m) de longitud, (15
cm) de ancho y 2.5 cm de espesor (Figura 3.2), una caja de aluminio donde se albergan el termémetro,
los sensores y el lugar donde se coloca la muestra (Figura 3.3). Finalmente, una base de madera que
servird para soportar el capelo que limitard las fronteras y aislara la zona de medida (Figura 3.4). El disefio
de cada parte del plano fue realizado por medio del programa Adobe Illustrator CS6. La Figura 3.1 como
representacion esquemadtica del mecano-calorimetro, muestra la posicion de cada uno de los
componentes. En la parte superior del mastil se encuentra el ventilador de enfriamiento, sobre el mismo
mastil descendiendo se encuentra la caja de aluminio. Dentro de ella se pueden observar el tridngulo de
aluminio, donde sera colocada la muestra, envuelta por el termopar y en la parte exterior del costado
izquierdo (vista frontal), el sensor de temperatura. En la parte inferior de la caja de aluminio, se localiza
la pinza con la cual sera sujetada la muestra para su elongacidn. La estructura cuadrada que se encuentra
aproximadamente a la mitad del mastil, se emplea como base del capelo de acrilico que se colocara para
iniciar la medicidn. Por debajo se colocard un gancho que permitird la elongaciéon permitiendo las
variaciones de temperatura del hule. Los detalles de la construccién serdn descritos con mayor precision

mas adelante.

68



Cinta métrica Triangulo de metal

Termopar

Q | Ventilador de
@? extraccion

Termémetro

Muestra

——Caja de aluminio

Pinza i ?

Ventilador de
calentamiento @

Pesa de
metal

Figura 3.1. Presentacion esquemdtica de calorimetro. La figura muestra un redisefio del calorimetro del Prof. Matsuo, pero conservando | a

idea original para evitar errores en las mediciones
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10cm

160 cm

Figura 3.2. Disefio de mdstil de madera, altura 1.6 m, ancho 10 cm, espesor de 2 cm

10cm

50cm

Figura 3.3 Disefio de la caja protectora de aluminio de la muestra. Con el fin de aislar la muestra del entorno se creo una caja hueca de
perfil de aluminio unida mediante dngulos del mismo del material de 50 cm de altura, 10 cm de ancho, 8 cm de profundidad. Esta caja

serd el soporte y protector de la muestra, dejando la cara frontal e inferior expuestas para permitir su manipulacion
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Figura 3.4 Disefio del pedestal del capelo de acrilico. Con el fin de evitar las pérdidas de calor, el capelo se pensé una estructura poligonal
rectangular hueca que delimitara perfectamente los alrededores del calorimetro, dicha estructura fue construida de acrilica el cual serd
colocada en un pedestal de madera de 30.8x30.8 (2) con unos bordes de 30x30 (1) y altura 4 cm, para evitar movimientos del mismo,

asegurdndolo firmemente a la base.
(ii) Ensamblado

Una vez construida y ensamblada la estructura de madera y aluminio, se procedioé a ensamblar las piezas
para construir el cuerpo mecanico del calorimetro como se muestra en fotografias del prototipo: La parte
superior del cuerpo mecanico del calorimetro, se construye partiendo de la colocacién de la caja de
aluminio (ver Figura 3.5) posteriormente se coloca el brazo, sobre el cual esta sujetado el tridngulo de
aluminio donde se posiciona la muestra y por ultimo unas escuadras que servirdn de soporte al

ventilador de extraccion.
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Figura 3.5 Parte superior del cuerpo mecdnico del calorimetro. La parte superior del calorimetro consta del mdstil de madera, que servird
como base de la caja de aluminio color negro, donde se ubicara la muestra en su parte interior y esta aislara el sistema de | a calefaccion y

enfriamiento para evitar medidas de temperatura erréneas, en su parte superior se fijé un ventilador 12 vcc, para la extraccion de aire.
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La parte inferior del cuerpo del calorimetro (ver Figura 3.6)

Figura 3.6 Parte inferior del cuerpo mecdnico del calorimetro. El mdstil de madera, se encuentra fijo a una base del mismo material para

permitir su movilidad y posterior manipulacion.
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Figura 3.7 Cuerpo mecdnico completo del calorimetro.

3.3 Cuerpo eléctrico del calorimetro

El cuerpo y programacion electronica del calorimetro se realizdé en una placa con un microcontrolador
(Arduino Mega 2560) de la gama AVR con arquitectura RISK, montado en una placa (Hardware) (ver
Figura 3.8) y entorno (Software) (ver Figura 3.9) de desarrollo, para la unidad de procesamiento del

sistema.
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Figura 3.8 Microcontrolador (Arduino Mega 2560), voltaje operativo 5v, entrada 7-12v
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void setup() {
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Arduino Uno on COM3

Figura 3.9 Software del microcontrolador, distribucion general.
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Control de la temperatura del entorno

La temperatura del entorno se controla con un sistema de calefaccién tipo pistola con una carcasa
tubular que permite la distribucion y direccién del aire caliente. Consiste en una resistencia de 10 Q, que
impide el paso de la corriente eléctrica, debido a suimpedancia elevada. Al impedir el paso de corriente,
el conductor se calienta por ser un material con un alto coeficiente de disipacion de calor, dicha
resistencia se encuentra acoplada a un motor (ver Figura 3.10), que permite un calentamiento uniforme
en la caja de aluminio y dentro del capelo de acrilico para mantener una temperatura constante, debido
a la disipacién de calor lo cual serd llevado a cabo por medio de relevadores (etapa de potencia),

colocados en la parte trasera del calorimetro (Figura 3.11).

Figura 3.10 Interior del sistema de calentamiento. En esta Figura se puede observar la resistencia de calentamiento, acoplada a un

ventilador de difusion de aire de calentamiento.
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Figura 3.11 Relevadores del sistema de calefaccion.

Se disefid unaetapade potencia, debido aque el sistemade calentamiento y enfriamiento operacon corriente
alterna(AC)y el sistemaldégico es de un nivel transistor-transistorlégico (TTL),paralo cual fue creadoenundircuito
disefiado en el programa Proteus 8 Professional, y trasladado de manera fisicaen una adecuacién de circuito de
placa fendlica para seroperado pormedio del microcontroladorel cual funcionade lasiguiente manera: unpin
digital del microcontrolador polariza directo el led infrarrojo del optoaislador y este a su vez con la emisién
infrarroja, activa en saturacion al opto transistor. Debido a que el opto transistor no es capaz de soportar la
corriente necesaria paraactivarel rele automotriz, se dispuso de un segundo transistor (tip41) en configuracion
darlighton (tipo cascada) el cual es puesto en saturacién porel primertransistory este, a suvez, activalabobina
del rele conmutando nuestro circuito de potencia. Este subcircuito es reproducido cuatro veces, paralos dos

ventiladores de enfriamiento, el ventilador calefactor y la resistencia de calefaccién. (Ver Figuras 3.12y 3.13).
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Figura 3.12 Diagrama eléctrico del circuito del control de los relevadores.

Figura 3.13 Figura 3D de placa fendlica de control de los relevadores

Junto con el sistema de control de relevadores el control de las medidas del sistema de calefaccion, es
realizado por un sensor de temperatura digital y humedad DHT22 de la marca Pololu, que a su vez

interactda con el microcontrolador. La Tabla 2 presenta las especificaciones del sensor de temperatura,

mientras que la Figura 3.14, muestra su apariencia.
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Tabla 2 Especificaciones del sensor de temperatura del entorno

Modelo DHT22

Fuente de alimentacion 3.3-6V DC

Senal de salida Sefial digital viasingle-bus

Elementode sensibilidad Capacitorpolimérico

Rango de operacion Humedad 0-100%RH; Temperatura-40-80 °C

Exactitud Humedad £2%RH (Max 5%RH); Temperatura <+0.5°C

Resoluciénosensibilidad Humedad0.1%RH; Temperatura0.1°C

Repetibilidad Humedad £1%RH; Temperatura +0.2°C

Periodode medicion Promedio:2s

Intercambiabilidad Completamente intercambiable

Dimensiones Carcaza interna 14*18*5.5 mm); carcaza externa 22*28*5 mm
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Figura 3.14 Sensor de temperatura DHT22 cableado para su conexion.
Control de temperatura de la muestra

Para el control de temperatura de la muestra, se coloca un sensor del tipo DS18B20, el cual es
sumergible en agua y presenta errores de +0.5 °C en mediciones de fluidos especificaciones del sensor

son mostradas en la Tabla 3

Figura 3.15 Sensor de temperatura DS18B20.
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Tabla 3 Especificaciones del sensor de temperatura de la muestra

Pardmetro Simbolo Condiciones Minimo Tipico Maximo Unidades
Voltaje alimentado Voo Poder Local (Nota 1) +3.0 +5.5 Y
Voltaje alimentado Pullup Vpu Poder Local +3.0 +5.5 Vv
(Notas 1,2)

Error del termdédmetro lerr -10°Ca +85°C 0.5
-30°Ca +100°C (Nota 3) +1 °C

-55°Ca +125°C +2

Entrada ldgica baja Vi (Notas 1,4,5) -0.3 +08
Entrada ldgica alta Vi Poder Local (Notas 1,6) +2.2 La mds baja Vv

de 5.50Vmp

+3.0 +0.3
Elevador de corriente I Vio=0.4V 4.0 Ma
Corriente en reposo Iobs (Notas 7,8) 750 1000 Na
Corriente activa Ioo Vpp=5V (Nota 9) 1 1.5 Ma
Corriente de entrada DQ Ipq (Nota 10) 5 HA
Desviacion (Nota 11) 0.2 °C

Medicion de la distancia

La lectura de la distancia esta medida por un sensor de distancia infrarrojo GP2Y0OA21YKOF, de la marca
SHARP. Este sensor detecta la presencia de objetos que estén en una distancia entre 10 hasta 80 cm, y

un tiempo de respuesta de aproximadamente 0.5 ms. Para este fin se colocara un arreglo de tres
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sensores los cuales daran datos reales de la medicion, mientras la muestra se deforma, esto con el fin

de evitar errores. Especificaciones del sensor de distancia son mostradas en la Tabla 4.

Figura 3.16. Sensor de distancia G2YOA21YKOF.

Tabla 4 Especificaciones del sensor de distancia GP2YOA21YKOF.

Parametros Simbolo Condiciones Minimo Tipico Maximo Unidad
Corriente suministrada lec L=80cm (Nota 1) _ 30 40 mA
Medicion de distancia AL (Notal) 10 _ 80 cm
Voltaje de salida Vo L=80cm 0.25 04 0.55 \
Voltajediferencial de salida AVo Voltajediferencial 1.65 1.9 2.15 \Y

de salida

*L: Distanciadel objetoreflectivo

Note 1: Uso de objeto reflectivo: Papel blanco (Hecho por Kodak Co. Reflectancia 90%.

3.4 Adecuacion de los circuitos en microcontrolador

Todos los controladores de temperaturafueron unidos en un circuito de tabla fendlica, del mismo modo que el

sistema de control de temperatura de la muestra (ver Figuras 3.17, 3.18). Para este circuito se dispuso de una
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placa externa, debido a que estos son alimentados con 5V, y un capacitor de polyester de filtrado, ya que los

sensores de distancia son sensibles al ruido electrénico.

DHTY DHT2

P b [P b

OUTTA

R

Figura 3.17. Diagrama eléctrico de la placa de las entradas y salidas de los sensores de temperatura.

[ =X o F X

L2 1 & |
DHT 1

000

DHTEZ2

€000

TEMP

Figura 3.18. Figura 3D de la placa fendlica, entradas y salidas de control de la temperatura.

Laplacade medicionde ladistancia, se construyé aparte debido alanecesidad de los sensores aestarcercade la

placa refractiva. Para esos fines, la caja de contencién de la muestra presenta una adecuacidn de su costado
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derecho (vistafrontal) en una cdmararectangular que permite el movimiento de placarefractivay moderarlaluz
detectada por los sensores (ver Figuras 3.19) y, el circuito integrado para el manejo en microcontrolador enlas

Figuras 3.20, 3.21.

Figura 3.19. Caja de aluminio que contiene la muestra (vista frontal) C, cdmara de adecuacion de control de distancia A, placa refractiva

de medicion de distancia B. Figura creada en Solid Works 2018.
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Figura 3.20. Diagrama eléctrico de las entradas y salidas de los sensores infrarrojos de distancia.
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Figura 3.21 Figura 3D de la placa fendlica de control de la distancia

3.5 Programacién del mecano-calorimetro

A continuacién, se presentan las configuraciones para el mecano-calorimetro utilizado en la

caracterizacién de los hules. Las caracteristicas generales para el calorimetro son:

e El sistema de control de temperatura del entorno, dos ventiladores 12 vcc uno de extraccion de
aire (enfriamiento) y otro conectado a un sistema de calefaccién de tipo pistola para poder
calentar el medio.

e El control de temperatura de la muestra.

e El control de la distancia.

e La elongacion de la pelicula, la cual no fue programada pues se conté con un dinamdémetro para
estos fines.

e Una fuente de 12 vcc, para ayudar al microcontrolador a soportar las demandas de energia del
circuito.

e Debido a la experimentacién se emplearon polimeros: PDMS Y EP
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e Latemperatura maxima a la cual puede operar el instrumento dependera de las propiedades del
hule a estudiar, pero no debera sobre pasar los 65°C, que es lo que el sistema de calentamiento
permite alcanzar y nunca por debajo de la temperatura ambiente puesto que el sistema que de

enfriamiento solo es de extraccidn de aire para ventilacion.

3.5.1 Configuraciones generales

Se configurardn las temperaturas deseadas en el entorno de la muestra, para permitir que el sistema
siempre se encuentre con variaciones de +0.1°C. Esta accion se realiza directamente en el programa
global, sin ninguna otra configuracién para poder iniciar el programa.

Debido a la naturaleza del mecano-calorimetro, en la programacion solo debe configurarse la
temperatura deseada del entorno y registrar los datos en un archivo Matlab, puesto que el puerto serial
del microcontrolador, tiene memoria pequefia y desecha los datos rdpidamente.

3.5.3 Lectura de datos

Una vez concluido el proceso de medicidn el equipo obtendra datos que podran ser obtenidos en tiempo

real, en una ventana (ver Figura 3.22).

&2 COMS

I

14:47 -055 —» ATempD: 35.00 C BTempf: 31.25CD1: 4.11
14:47 -141 -> cm DD2: 4.11lcm E35.54F

14:47 -141 —-> grados Centigrados

14:47 -886 —>» ATempD: 35.00 C BTempf:= 31.80CD1: 4.11
14:47 -8951 ->» cm DD2: 4.11lcm E36.13F

14:47 -5951 —-> grados Centigrados

14:47: -&TT —>» ATempD: 35.00 C BTemplh:= 31.80CD1l: 5.2&
14:47: -T19 —-> cm DD2: 5.33cm E36.38F

14:47: -Te2 —-> grados Centigrados

14:47: -487 —->» ATempD: 35.00 C BTempf: 31.80CD1: 7.91
14:47:07.530 -> cm DD2: &.90cm E3&.56F
14:47:z0T7.573 -> grados Centigrados

14:47:08.288 —->» ATempD: 35.00 C BTempk: 32.25CD1: 14.50
14:47:08.330 —> cm DD2: 10.76cm E3&.89F

Figura 3.22 Ventana de seguimiento de datos.
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3.6 Efecto mecano-caldrico para obtencién de las curvas disipativas o no disipativas.

Paravalidarel funcionamiento del nuevo calorimetro dos muestras de PDMSy E-P se probaron. Paraellotiras de
1 cm de ancho, espesorde 1mm ylargo de 4 cm se colocaron en el tridngulo de metal, sujetas por sus extremos
inferiores con una pieza de metal, la cual por medio de un hilo elongdla muestra con dos pesos que generan
una fuerza de 5N. Posteriormente se colocé el capelo de acrilico. Latemperatura del entorno se mantuvo 25°C
10.2 °C para ambos casos. La deformacién de los materiales se realizé subitamente a una longitud de 20cm +2
cm. Se llevaron acabo tres deformaciones subitas para cada material dejando los pesos suspendidos paralelosal

mastil. Los datos del proceso se obtuvieron mediante Matlab y se registraron en un archivo en Excel.

Losresultados de latemperaturaenfuncidn del tiempo de las tres deformaciones parael PDMS se presentan en
la Figura3.23.Se observa que el primer proceso de elongacién se llevd a cabo aproximadamente despuésde 10
syunincrementode latemperaturaque duraentre 3y 5s. Laestabilidad térmica se alcanza en aproximadamente
7 s y retira la tensiéon. De esta forma la muestra se contrae también, de manera subita, lo que causa una
disminucidn de su temperatura. Sin embargo, se observa que el PDMS no regresa a la temperaturainicial del
proceso. Este comportamiento también se presenta para las otras dos elongaciones, observdndose que en la
ultima medida, latemperaturafinal de lamuestra alcanzalos 26.4°C, para una Aypns=5.3, lacual se calculé conla
Ecuacion 17. Este comportamiento essimilaraloreportado por el Prof. Matsuo cuando midid las cintas de PDMS
(Apoms=2.63 T=30°C) en suinstrumento, y fue atribuido a un comportamiento de un material disipativo. Esto es,
gue convierte laenergiamecanicaen energiatérmica. Esto se observa cuando lamuestra tiene unaacumulacién
de energia que se refleja en el aumento de la temperatura final del material después de cada la elongacién,
considerando entonces el proceso como irreversible®2, También se observa, que el comportamiento delPDMSes
ascendente de maneraescalonada, donde para el tercer pico se observa unincremento mayor de latemperatura
comparada con los otros dos que los otros dos, pero es aproximadamente el mismo para la disminucion de
temperatura de los tres. Este comportamiento es atribuido ala histéresis de largo plazo en el material, ademas
gue se presentael mismo comportamiento parahules naturales, de nitrilo y butadieno®! y esta relacionado con

los procesos reversibles.

Por otrolado, los resultados de las deformaciones parael E-P se muestranen laFigura 3.24. Del mismo modo se
observa que la primeraelongacién se realizaenun tiempode 10s observdandose también, un incrementode la
temperatura que dura entre 4y 6 s y un tiempo de estabilidad de 7 s. Se elimina la tensidn, causando una

disminucidn de latemperatura, regresando asu valor inicial. Este comportamiento se repite para las otras dos
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deformaciones para un valor Ag,=5.9. Esta tendencia también es similar a lo obtenido en las muestras de E-P
reportadas por el Prof. Matsuo (Agp=3.49 T=30°C) al cual se le asignd un proceso no disipativo. Referidoa que el
material transforma laenergia mecanica acalory viceversa, pero no acumula energia tanto al inicio como al fin
de la deformaciény espor lotanto un proceso reversible®2.En este caso se observa unadeformacion maslenta

comparada con el PDMS, para lo cual es probable que se deba a la extension A o al intervalo de deformacion®?.

Sise comparan los materiales, latendencia es diferente durante las deformaciones, pero enlos dos materialesse
observa que sus deformaciones lineales son adiabaticas puesto que laenergia se comportacomo unacantidad

conservativa.
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Figura 3.23 Temperatura del PDMS en deformacion
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CONCLUSIONES

Se construyé un mecano-calorimetro automatizado, basado en el calorimetro construido por el Prof. Matsuo.

Se mejoraron varias caracteristicas del instrumento original:

Se colocd un capelo de acrilico que facilita la operacion del mismo, puesto que permite ver la

experimentaciéon ademas que amortigua la disipacion de calor.

e Llalectura de los datos ofrece directamente los valores de temperatura en °C que se requieren para
obtener las graficas disipativas.

e Elsistemadeventilaciony calefaccion operaautomaticamente cuando los sensores DHT22, de lacajade
aluminio toman lecturas de la temperatura del entorno por debajo o por encima de la temperatura
deseada, siempre y cuando esta sea superior a la ambiental.

e Elsensordetemperaturade lapeliculaDS18B20registralas medidasdirectas del cambio de temperatura
de la muestra, teniendo datos similares a los obtenidos por el Prof. Matsuo.

El instrumento se validd con: Appms=5.3 ¥ Aep=5.9 utilizando las peliculas de PDMS y E-P. Los resultados
demostraron que el PDMS es un polimero disipativo cuya deformaciéon es un procesoirreversible y que consume
la energia mecanica.

Ademads de que el E-P es un polimerosin disipacion cuyadeformacién es un proceso reversible que conservala
energia,

El método propuesto en este trabajo, logra reproducir las tendencias de ambos hules.
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RECOMENDACIONES

Este trabajo tuvo como objetivo automatizar las variables controladas del calorimetro del Profr. Matsuo, sin

embargo genera nuevas ideas y abre la puerta a futuras lineas de investigacion.

Enrelacién con el procedimiento de automatizacion descrito, puede serinteresante un nuevo sistemaautomético
que permita por medio de un motor emular la fuerzaejercida por las pesas en las elongaciones lineales de tal
manera que se obtenga la simulacién del peso ejercido por medio de la fuerza del motor y del mismo modo

controlarla con el software Arduino IDE.

Otraposible einteresante linea de trabajo consiste en desarrollar un programa que permita por medio de Matlab

al usuario obtener resultados, sin que el software Arduino funja como intermediario.

Respecto alaobtencién de datos, ladescripcidon en estatesis englobasololaobtencidn de curvas disipativasono
disipativas de los cauchos. Es interesante desarrollar mas el programa para la obtencién de la entropia de

elongacion en PDMS'y E-P.

Otralineade desarrollo consiste en estudiar mas profundamente las propiedades del PDMS y E-P con cambiosen

la temperatura del entorno y/o extenderse para entender las propiedades de otro tipo de cauchos
Puede ser de gran utilidad extender los propdsitos del calorimetro hacia otro tipo de polimeros por e jemplo

adhesivos sensiblesa presion debido alasimilitud conlos procedimientos que existen enla industriacomo en

laboratorios para su caracterizacion.
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ANEXOS

Control de Temperatura del entorno Arduino IDE

#include <DHT.h>

#include <DHT_U.h>

#include <DHT.h>

#include <DHT_U.h>

// Example testing sketch forvarious DHT humidity/temperature sensors
// Written by ladyada, publicdomain

#include "DHT.h"

#define DHTPIN17

#define DHTPIN28

// what digital pinwe're connected to

// Uncomment whatevertype you're using!

//#define DHTTYPEDHT11 // DHT 11

#define DHTTYPEDHT22 // DHT 22 (AM2302), AM2321

//#define DHTTYPEDHT21 // DHT 21 (AM2301)

// Connectpin1(onthe left) of the sensorto+5V

// NOTE: If using a board with 3.3V logiclike an Arduino Due connect pin 1
//to 3.3V instead of 5V!

// Connect pin 2 of the sensorto whateveryour DHTPIN is
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// Connect pin 4 (onthe right) of the sensorto GROUND

// Connecta 10K resistorfrom pin 2 (data) to pin 1 (power) of the sensor

// Initialize DHT sensor.

// Note that olderversions of this library took an optional third parameterto
// tweak the timings for faster processors. This parameteris nolongerneeded
// as the current DHT readingalgorithm adjustsitself to work on faster procs.
DHT dht1(DHTPIN1, DHTTYPE);

DHT dht2(DHTPIN2, DHTTYPE);

void setup() {

Serial.begin(9600);

Serial.printin("DHTxx test!");

dhtl.begin();

dht2.begin();

void loop() {

// Wait a few seconds between measurements.

delay(2000);

// Readingtemperature or humidity takes about 250 milliseconds!

// Sensorreadings may also be up to 2 seconds'old' (its a very slow sensor)

floathl = dhtl.readHumidity();
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float h2 = dht2.readHumidity();

// Read temperature as Celsius (the default)

floattl =dhtl.readTemperature();

floatt2 = dht2.readTemperature();

// Read temperature as Fahrenheit (isFahrenheit = true)

floatfl = dhtl.readTemperature(true);

floatf2 = dht2.readTemperature(true);

if (isnan(h1) | | isnan(tl) | | isnan(fl) | | isnan(h2) | | isnan(t2) | | isnan(f1)){

Serial.printin("Failed to read from DHT sensor!");

return;

// Compute heatindexin Fahrenheit (the default)

float hif1= dhtl.computeHeatindex(f1, h1);

float hif2= dht2.computeHeatindex(f2, h2);

// Compute heatindexin Celsius (isFahreheit =false)

float hicl = dhtl.computeHeatindex(t1, h1, false);

float hic2 = dht2.computeHeatIndex(t2, h2, false);

Serial.print("Humidity1: ");

Serial.print(h1);

Serial.print(" %\t");
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Serial.print("Humidity2:");

Serial.print(h2);

Serial.print(" %\t");

Serial.print("Temperaturel:");

Serial.print(t1);

Serial.print(" *C");

Serial.print(f1);

Serial.print(" *F\t");

Serial.print("Temperature2:");

Serial.print(t2);

Serial.print(" *C");

Serial.print(f2);

Serial.print(" *F\t");

Serial.print("Heatindex1:");

Serial.print(hicl);

Serial.print(" *C");

Serial.print(hif1);

Serial.printin(" *F");

Serial.print("Heatindex2:");

Serial.print(hic2);
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Serial.print(" *C");
Serial.print(hif2);

Serial.printin(" *F");

Control de la temperatura de la Muestra Arduino IDE
#include <OneWire.h>

#include <DallasTemperature.h>

//Declaramos el pin donde se conectara el cable DATA del sensor
#define Pin A4

//Declaramos el pin como bus para lacomunicacion OneWire
OneWire ourWire(Pin);

//Iniciamos linstanciade la libreria DallasTemperature
DallasTemperature sensors(&ourWire);

//Estafuncion se ejecutaunasolavezcuandoseiniciael Arduino
void setup() {

//Iniciamos lacomunicacion serial

Serial.begin(9600);

//Iniciamos el sensor

sensors.begin();

//Pequefiapausa
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delay(1000);

//Esta funcion se ejecuta continuamenteen bucle

void loop() {

//Enviamos una peticidn al sensor para que nos devuelvalatemperatura

sensors.requestTemperatures();

//Selee eimprime latemperaturaen grados Celsius en el monitorserie

Serial.print(sensors.getTempCByIndex(0));

Serial.printin(" grados Centigrados");

//Selee eimprime latemperaturaen grados Farenheith en el monitorserie

Serial.print(sensors.getTempFByIndex(0)); //Se lee e imprime latemperatura en grados Fahrenheit

Serial.printin(" grados Fahrenheit");

//Pequefia pausade 1segundoantesde laproximalectura

delay(1000);
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Control de la distancia Arduino IDE
#include <Average.h>
Average<float>ave(100);

void setup() {

// Comunicacion seriaa 9600 baudios
Serial.begin(9600);

pinMode(13, OUTPUT);

void loop() {

int Sensorl=analogRead(A0);

int Sensor2=analogRead(A1);

int Sensor3=analogRead(A2);

long tiempo=millis(); //tiempo antes de iniciarlalectura

float D_cm1=distancia(10000,Sensor1); //lectura de distancia
float D_cm2=distancia(10000,Sensor2); //lecturade distancia
float D_cm3=distancia(10000,Sensor3); //lecturade distancia
tiempo=millis()-tiempo; //milisegundos que duré lalectura

for(inti=0;i<100; i++)

104



intnum = Sensor2;

ave.push(num);

int D_cm11,;

inti=0;

while(i<=10)

if(D_cm1!=D_cm1)

I--;

if(D_cm1==D_cm1)

i++;

D_cm11=D _cmil;

Serial.print("Sensor 1:");

Serial.print(ave.mode());

Serial.print("");

Serial.print(D_cm?2);

Serial.print("cm ");
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Serial.print("Sensor2:");

Serial.print(ave.mode());

Serial.print("");

Serial.print(D_cm?2);

Serial.print("cm");

Serial.print("Sensor3:");

Serial.print(ave.mode());

Serial.print("");

Serial.print(D_cm3);

Serial.printin("cm");

// Serial.print(D_cm2);

//Serial.print("cm");

//Serial.print(D_cm3);

//Serial.printin("cm");

delay(200);

float distancia(intn,int Sensor)

long suma=0;

for(inti=0;i<n;i++)
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suma+=Sensor;

floatadc=suma/n;
double distancia_cm =(221158.4065*(pow(adc,-1.5399)));

return(distancia_cm);

Programa Compilado
#include <LiquidCrystal.h>
#include <Wire.h>

#include <OneWire.h>
#include <DallasTemperature.h>
#include <DHT.h>
floatdistancia(int n,int Sensor);
#define COLS 16

#define ROWS 2

#define VELOCIDAD 300
#define Pin 6

#define DHTPIN17

#tdefine DHTPIN2 8
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#define DHTTYPE DHT22

#define VentC9

#tdefine Calen 10

#define Regulador AO

#tdefine VentE 13

#define SensorD1

#tdefine SensorD2

#define SensorD3

DHT dht1(DHTPIN1, DHTTYPE);

DHT dht2(DHTPIN2, DHTTYPE);

constintrs=12, en=11,d4 =5,d5=4,d6=3, d7=2;

LiquidCrystal lcd(rs, en, d4, d5, d6, d7);

intrecorrer(Stringtexto_fila,intx,inty);

OneWire ourWire(Pin);

DallasTemperaturesensors(&ourWire);

float Temp=0;

float TempAmb1=0;

float TempAmb2=0;

float TempA=0;
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float TempReg=0;

float Templnicial=0;

float [imSup=0;

floatlimInf=0;

float TempDeseada=0;

void setup()

pinMode(7,INPUT);

pinMode(8,INPUT);

pinMode(9,0UTPUT);

pinMode(10,0UTPUT);

pinMode(6,INPUT);

pinMode(13,0UTPUT);

pinMode(AO,INPUT);

pinMode(A1,INPUT);

pinMode(A2,INPUT);

sensors.begin();

dhtl.begin();

dht2.begin();
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Icd.begin(COLS, ROWS);
Serial.begin(9600);
TempAmbl=dhtl.readTemperature();
TempAmb2=dht2.readTemperature();
Templnicial=((TempAmb1+TempAmb2)/2);
recorrer("Bienvenido",0,0);

recorrer("Mecanocalorimetro Lab de Polimeros",0,0);

void loop()

int Sensorl=analogRead(A0);
int Sensor2=analogRead(Al);
int Sensor3=analogRead(A2);

long tiempo=millis(); //tiempo antes de iniciarlalectura
float D_cm1l=distancia(25,Sensorl); //lecturade distancia
float D_cm2=distancia(25,Sensor2); //lectura de distancia
float D_cm3=distancia(25,Sensor3); //lectura de distancia
tiempo=millis()-tiempo; //milisegundos que durd lalectura
sensors.requestTemperatures();

Temp=sensors.getTempCByIndex(0);
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TempAmbil=dhtl.readTemperature();

TempAmb2=dht2.readTemperature();

TempA=((TempAmbl+TempAmb2)/2);

TempReg=analogRead(Regulador);

//TempDeseada=(TempReg*0.049);

TempDeseada=35;

limInf=TempDeseada-0.2;

limSup=TempDeseada+0.2;

//if(limInf<Templnicial)

//limInf=Templnicial;

Icd.clear();

lcd.setCursor(0, 1);

Icd.print(TempA);

lcd.print(" C");

lcd.setCursor(0, 0);

Icd.print(TempDeseada);

lcd.print(" C");

delay(100);

Serial.print("TempD:");
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Serial.print(TempDeseada);

Serial.print("C ");

Serial.print("LimSup:");

Serial.print(limSup);

Serial.print("C ");

Serial.print("liminf:");

Serial.print(liminf);

Serial.print("C ");

Serial.print("TempA:");

Serial.print(TempA);

Serial.print("C ");

Serial.print("Temp1:");

Serial.print(TempAmb1);

Serial.print("C ");

Serial.print("Temp2:");

Serial.print(TempAmb?2);

Serial.printin("C ");

Serial.print("D1:");

Serial.print(D_cm1);

Serial.print("cm ");
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Serial.print("D2:");%°

Serial.print(D_cm?2);

Serial.print("cm ");

Serial.print("D3:");

Serial.print(D_cm3);

Serial.printin("cm ");

Serial.print(sensors.getTempCByIndex(0));

Serial.printin(" grados Centigrados");

delay(100);

if(TempA<liminf)

digital Write(Calen,HIGH);

digital Write(VentC,HIGH);

else

digital Write(Calen,LOW);

digital Write(VentC,LOW);

if(TempA>limSup)
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digital Write(VentE,HIGH);

else

digital Write(VentE,LOW);

if (isnan(TempAmb1) | | isnan(TempAmb2))

Serial.printIn("Error obteniendo los datos del sensor DHT11");

return;

intrecorrer(Stringtexto_fila,intx,inty)

int tam_texto=texto_fila.length();

for(inti=1; i<=tam_texto+1; i++)

String texto =texto_fila.substring(i-1);

Icd.clear();

Icd.setCursor(x,y);

lcd.print(texto);

delay(VELOCIDAD);
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float distancia(int n,int Sensor)

long suma=0;

for(inti=0;i<n;i++)

suma+=Sensor;

floatadc=suma/n;

float distancia_cm=(20.9897 * pow(adc, 0.7798))*10;

return(distancia_cm);
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