CALOR ESPECIFICO EN UN SOLIDO CRISTALINO

Lilian Mariani, M. Azul Gonzalez, LauraMartin y Graciela Secreto
lilianmariani@uol.com.ar, mariela_azul@yahoo.com, laura_martinl@hotmail.com, gra_secreto@ hotmail.com

Labaratorio Il — Curso 2001
Facultad de Ingenieria, Ciencias Exactasy Naturales
Universidad, C. A. de Buenos Aires, Argentina

Para conocer la dependencia dd calor espedfico de un sdlido con la temperatura, es
necesario determinar primero la “temperatura de Debye’ que lo caracteriza. Para dlo se
sumergieron muestras de diversos solidos en nitrégeno liquido (LN,) calculando en cada
caso la masa evaporada por enfriamiento de la muestra solida introducida establedendo asi
su variacion de energia interna. Esto conduce de manera inmediata d calculo del calor
espedfico. Se analizaron los resultados obtenidos buscando en algunos casos las razones de
las discrepancias observadas en relacion a los val ores tabuladas.

Introdu ccidn

En los experimentos de Dulong y Petit, se encontré que @ calor espedfico de un sdlido (a temperatura
ambiente) es muy similar para muchos materiales: aproximadamente 6 cal/mol-K. Es dedr, la cantidad de energia
caléricapor moléalla, necesaria para aimentar la temperatura del solido una cantidad dada, pareda ser aproximada-
mente la misma, independientemente del tipo de demento quimico que lo congtituia. De acuerdo a la estadistica
clasica este hedho tiene la siguiente interpretaci 6n:

e Un stlido puede mnsiderarse @mo una red cristalina donde cala domo lleva a @bo ascil aciones arménico—-
simples en torno a su posicion en lared, en tres dimensiones.

«  Como en un mol hay Ng &omos (siendo Ng el nimero de Avogadro) y cada uno tiene tres grados de libertad, un
mol del sdlido tiene 3Ny grados de libertad. A cada uno de estos grados < le asigna (de acuerdo con laley clasica
dela guiparticion de la energia) una energiatotal promedio kT. De este modo la energiatotal interna es:

E = 3NokT = 3RT
donde R es la constante universal de |os gases.
» Lacapacidad calorifica avolumen constante resulta ser:

_dE _ cal

dT mol* K
Este resultado se wnocecomo laley de Dulong y Ptit..

Sin embargo, experimentos posteriores mostraron gue a medida que se disminuye la temperatura, las
capacidades cdorificas molares varian. Asi, € cdor espedfico de todos los lidos tiende a cero cuando disminuye la
temperaturay cerca del cero absoluto el calor espedfico varia @mo T°.

Debye encontrd un tratamiento tedrico que se gjusta con éxito a los resultados experimentales. Tratamientos
anteriores como € de Eingein, consideraban los &omos del solido como s vibraran independientemente entre .
Pero los atomos, en realidad, estén fuertemente acoplados y por eso un &omo no puede ponerse avibrar sin perturbar
asusveanosy eventualmente atodo € sdlido. En lugar de wnsiderar N, &omos vibrando independientemente en tres
dimensiones, Debye considerdé un sistema de 3N, vibraciones acopladas y realiz6 una superposicion de modos



elésticos de vibracion utilizando la cuantizacion de la energia de los oscil adores atémicos. Asi, en la goroximacion de
Debye la energiainterna delared esta dada por:

E=3nRAE (1)
ar C

donde © eslatemperaturade lared con la aial sus &omos vibran con freauenciaméxima, selallamatemperatura de
Debye y es propia del tipo de sustancia que @nstituye al solido; n esel nimero de moles del sdlido; y por dltimo,
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Derivando respedo a T la expresion (1) se oktiene:
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A altastemperaturas, cuando T >>©, F(O/T) =1y sereaupera d resultado dado por Dulong y Petit. Por otro lado,
abajas temperaturas € calor espedfico resulta proporciona a T2,

A continuacion se explica d procedimiento llevado a @bo para halar la temperatura de Debye de diversas
muestras de solidos (plomo, hiero y cobre) y la posterior construcdon gréfica del calor espedfico para dguno de
el os en funcién de latemperatura.

Medicién de la temperatura de Debye
Sesigui6 d siguiente procedimiento:

« De la barra metdlica de un sensor de fuerza previamente alibrado, se @lgd un redpiente de telgopor
conteniendo LN,. El sensor conedado ala PC transduce, mediante un software adeauado, las diferencias
de tens6n provocadas por la deflexion de la barra en diferencias de voltaje, las que a su vez (previa
seleccion mediante @ software) traduce a fuerzas en N (“newtons’). El dispositivo quedd asi preparado
paramedir e peso delo que welgue de 4.

» Lacalibracion del sensor serealizd dela siguiente manera:

- Seisobjetos cuyas masas (M) se determinaron mediante una balanza de 0,1g de predsion, se @lgaron
sucesivamente del sensor registrandose € correspondi ente peso.

- A partir de la segundh ley de Newton, se determind la masa asociada d sensor (Img) mediante la
eaacion
ms = P/ g sendo P & pesoindicado por é mismoy g la acderacion de la gravedad.

- Serepresentd gréficamente my, en funcion de ms (Figura 1) para encontrar unarelacion que permitiera
pasar de la segunda ala primera, tomada ésta como una masa de referencia del objeto. Los puntos
fueron aproximados mediante una linea reda, cuya ealacion representa la rdacion buscada. La
pendiente tiene una incertidumbre asociada de +0,04.
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Figura 1: Representacion gréfica parala calibracion del sensor en relacion ala medicion de la masa.

Se verifico que d sensor fuese sensible a la pérdida de masa que sufria d LN, a vaporizarse en contacto
con € medio ambiente.

Se determind la masa de una muestra soli da de hierro y manteniéndol a suspendida de un hilo se la sumergio
completamente en e LN, . Este proceso se realizo o més rapidamente posible pero tratando de evitar €
salpicado de liquido que conll evaria una pérdida extra de masa no debida ala vaporizacion. Se widd de
que en todo momento la muestra estuviese completamente aubierta por € LN, sin gue tocase las paredes o
el fondo ddl redpiente.

Continuamente se registro la variacion de masa del LN, respedo al tiempo, tanto antes como después de
haber introducido la muestra.

Este procedimiento se repitié con muestras de otros lidos como cobre y plomo. La Figura 2 muestra la
representacion gréfica de los datos obtenidos con la muestra de hierro. En cada gréfico pueden observarse
tres £caones diferenciadas con lasletras A, By C. En la primera, A, la pérdida de masa es debida a la
interacdon del LN, con e medio. Enlasecadn B seintroduce ¢ metal, por lo cual, lapérdida de masa se
debe alainteracadn con d medio y con el meta delos cuales absorbe @lor. Luego, enlasecddn C, se
ha dcanzado € equilibrio térmico entre los dos cuerpos y la pérdida de masa es producida nuevamente por
lainteracdon con e medio.
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Figura 2 Se observa la pérdida de masa del nitrégeno en funcién del tiempo.



Debido a la diferencia de temperatura eistente entre d LN, y & medio ambiente, se produce constantemente
un flujo de eergia en € cual, & LN, redbe @lor del medio, provocando esto su vaporizacion del mismo y, por
consiguiente, la disminucion constante de su masa.

Cuando se introduce ¢ metal en € redpiente que @ntiene d liquido, debido a que @ solido se encuentra a
mayor temperatura on respedo a LN,, comienza a“cederlé’ mas cdor que @ absorbido del aire por ser mayor la
diferencia de temperatura, incrementandose asi su velocidad de vaporizacion, y, por tanto, la tasa con la cud
disminuye de masa.

Cuando d metal alcanza la temperatura del LN,, es dedr, se llega a equilibrio térmico, € sisema @ntinla
evolucionando con la vaporizacion del nitrégeno debida a lainteracddn con € medio.

e Para adiza la pé&didade masadd LN, en funcion del tiempo y de las modificaciones que sereadlizen a sisema
es necesario andizar la Figura 2 En la misma se observa un incremento en la masa del nitrégeno en el momento
en que se introduce ¢ meta. Sin embargo, no se agrega LN, durante e experimento. La dtura del “pico’
observado se debe a la masa asociada ala fuerza de reacdon realizada por la muestra sobre @ nitrégeno en
respuesta d empuje que &te rediza sobre aquélla apartir de momento en que selo sumerge.

Teniendo en cuenta esto, se cdculd en cada caso € empuje mediante la siguiente férmula:

* *
E=Pnz2” Mmet™ 9

6met

donde g es la acderacion de la gravedad , pon, s la densidad del nitrogeno liquido 808,5 g / litro, pne €s la
densidad del metal introducido, y mp €s 21 masa. Luego se hallé lamasa asociada aE en gramos dividiendo por
la acderacion de la gravedad y se larestd a @da uno de los puntos graficados a partir del momento en que se
sumergio € solido. El resultado olktenido se muestra en laFigura 3parad caso del hierro.
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Figura 3. Pérdida de masa del nitrégeno en funcién del tiempo eiminand € efecto del empuje.



*  Para @cular lapérdidade masadd LN, desde que seintroduce e é la muestra metdlicahasta que @ sistema
LN, - metal alcanza € equilibrio térmico, se procedio dela siguiente forma: se extrapol 6 con unaredahacia de-
lante los puntos correspondientes alas mediciones delasecddn A dela Figura 2y con unaredahacia araslos
valores correspondientes ala secaén C delamismafigura. Luego se @lcul6 ladistanciaentre dichasredasen €
punto medio correspondiente ala secaén B.

El cambio de energia @ldricainvolucrado en lasecadn B puede obtenerse de dos maneras distintas: en
forma experimental y mediante un célculo numérico fundamentado en la teoria cudnticadesarrollada por Debye.

En e primer caso se manejan variables macroscopi cas apli candose la formula
AE = -Amiy, Lv 4

donde AE es d calor absorbido por & LN,, Amj,, es 21 cambiodemasa y L, ese caor devaporizacion ddl LN,
(2977 Jg).

En & segundo caso, podemos hallar una expresion parala pérdida de energia (AE’) del metd introducido, a
partir de la eauacién (1) presentada en la introducddn, donde la energia final corresponde d estado en € cua d
sdlido se encuentra en equilibrio a la temperatura de vaporizacion dd nitrégeno liquido (77 K) y la energia inicial a
estado en € cua es saimergido encontrdndose en ese momento a temperatura anbiente, como pierde energia
escribimos AE' = E,inicial — E,find:

AE'=3nR T F E}%snmm"q F ETEE (5
amb N2

n es € ndmero de moles de la muestra del metal (masa/ peso moleadlar), R esla mnstante universal delos gasesy F
es lafuncion definida en la ewiacion (2). Lamisma se resuelve por medio de una integracion numérica utilizando €
software “Mathemética2.2” para Windows. Lavariable e en este @so d limite superior de laintegra por lo cual se
tomaron dtintos valores de © obteniéndose asi los valores de la funcion F(O/T) de ada término de la ewacion(s).
Larepresentacion gréfica de dicha eaacion para e caso del hierro se muestraen laFigura 4.
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Figura 4. Variacion cela energia cedida por €l sdlido en funcién de la temperatura de Debye.



En la figura aiterior se muestra una lineaverticd que sefiala solre d ge de las abscisas la temperatura de
Debye en la aal se verificalaigualdad miembro a miembro entre las eauaciones (4) y (5) suponiendo la conservacion
dela energia en e sentido de quetodo d calor cedido por € metal fue absorbido por € LN,.:

OAEO = AE'O
De este modo queda la determinada, en forma experimental, latemperaturade Debye @racteristicadd tipo de

sustanciaintroducida. La siguiente tabla resume los resultados obtenidos con las diferentes muestras utilizadas. En
ella se pueden confrontar 10s resultados obtenidos experimentalmente @n |os ya tabulados.

Sustancia | © experimental (K)|© de referencia (K)| A® exp (K)
Cobre 265 339 20
Hierro 350 355 20
Plomo 350 96,3 20

Representacion gréfica del calor especifico en funcion de la temperatura

Tomando nuevamente d caso del hierro, representamos gréficamente en un mismo sistema de ges (ver Figura
6) lavariacion del cdor espedfico con latemperatura, seglnlatemperatura de Debye tomada awmo referencia (curva
llamada“tedricd’ ) y la calculada redentemente (curvallamada“real”).

La representacion se redizé en base a la ewacion (3) donde la integra que en dla figura se resolvié
numéricamente mediante “ Mathematica 2.2" .
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Figura 6: Dependencia del calor especifico avolumen constante @n latemperatura en el caso del hierro.



Conclusiones

* Respedo alas temperaturas de Debye medidas, sdlo el valor hallado para € caso del hierro se encuentra dentro
del margen de eror estableddo. La discrepancia en las restantes muestras puede deberse a errores de tipo
acddental (salpicado de nitrégeno liquido a momento de sumergir o durante su vaporizacion, cubrimiento
parcia delamuestrapor € liquido debido a movimientos involuntarios a suspender a aquélla manualmente de un
hilo, etc.), alafaltade purezadelamuestrautilizada, oaladisipacion de energia donde no valdrialaigualdad

OAEO = AE'O

* Respedo a la representacion grafica del calor espedfico en funcién de la temperatura, se observa que la arva
experimental gjusta a la tedrica considerablemente, comprobandose que a dtas temperaturas (temperatura
ambiente en adelante) d calor espedfico tiende aun valor estable, aungue en ninguno de los dos casos concuerda
con € predicho por laley de Dulong y Petit. Se presume un error de cdculo que debe ser revisado.

* Respedo al trabajo en general, concluimos que s bien los efectos cuanticos £ manifiestan en este @so a bagjas
temperaturas, no fue necesario trabajar con temperaturas extremadamente bajas (cercanas a 0 K) para detedarlos.
Asimismo, este experimento revela que, midiendo variables macroscOpicas como temperatura, masa y tiempo,
puede obtenerse informacion a nivel microscopico dd solido involucrado como por gjemplo la temperatura de
Debye que conduce a la frecauencia de rte de la red cristaling, propiedad que depende del material y de su
estructura gémica
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