Il QUE ES ESA COSA LLAMADA
CALOR?

3 - 1. El concepto de Energia

En los cursos elementales de Mecanica, se define a
menudo la energia como “la capacidad para producir
trabajo”.! Enunciada en forma descriptiva, la idea ex-
presada es correcta, pero cuantitativamente esta defi-
nicion solo es aplicable a sistemas mecanicos conser-
vativos. En un sistema mecanico no conservativo,
por ejemplo, donde se disipe calor por friccion — el
calor liberado no puede convertirse cuantitativamente
en trabajo.

Para la Termodindmica, que debe ser aplicada
cuantitativamente, esta definicion tampoco es buena
tanto por la imposibilidad de convertir totalmente en
trabajo el calor intercambiado en cualquier proceso
como a que el término “trabajo” requiere una defini-
cion que sea mas precisa que la idea general que ordi-
nariamente transmite”.

Desde el punto de vista de la Termodinamica, seria
mejor describir cualitativamente a la energia como “/a
capacidad de inducir un cambio en aquello que intrin-
secamente se resiste al cambio™. Esta capacidad re-
presenta una combinacion de un esfuerzo empleado
para vencer la resistencia a un tipo de cambio y la
magnitud del cambio producido. Esa combinacion

! Esta definicion fue dada por Rankine en 1855 en su
Outlines of the Science of Energetics quien la consideraba
una medida de lo que, en 1825, Gaspard Coriolis llamo tra-
bajo mecanico.

2 En Termodindmica, hay una coordenada que se mide
por la “capacidad para producir trabajo”, se llama exergia.

* En esta manera de presentar cualitativamente la energ-
ia coincidimos con Thomas W. Leland Jr. expuestos en su
Basic Principles of Classical and Statiscal Thermodynamics
aunque disentimos en algunos aspectos de su descripcion
cuantitativa.

describe cualitativamente todas las formas de energia
conocidas.

El esfuerzo involucrado se mide cuantitativamente
por lo que, en Termodinamica, se ha definido como
fuerza impulsora o variable impulsora. Una variable
impulsora es una coordenada que tanto causa como
controla la direccion del cambio de otra coordenada®.
El valor cuantitativo de este cambio se llama despla-
zamiento. El producto de una variable impulsora y el
desplazamiento asociado representa siempre una can-
tidad de energia, pero en Termodindmica esta cantidad
solo tiene sentido con relaciéon a un sistema especifi-
camente definido.

En un sistema dado suelen haber dos maneras de
situar una variable impulsora y el desplazamiento que
produce. En una de las formas tanto la variable impul-
sora como el desplazamiento son coordenadas del sis-
tema y estan localizados totalmente dentro de él, de
manera que la energia calculada a partir de su produc-
to representa un cambio en la energia interna del sis-
tema. Si tanto la variable impulsora como el despla-
zamiento estan situados totalmente en el entorno, la
energia calculada es entonces un cambio en la energia
total del entorno.

En algunos casos puede ocurrir que el desplaza-
miento se produzca dentro del sistema pero la variable
impulsora sea una variable del entorno aplicada exter-
namente sobre el limite del sistema. Como por defini-
cion, el limite del sistema es una region de espesor ce-
ro, que no contiene materia, la energia calculada de
esta manera no sera ni una propiedad del sistema ni
del entorno. Por ello, se puede considerar que repre-
senta una cantidad de energia en transito entre ambos.

En toda aplicacion cuantitativa de la Termodina-
mica es de suma importancia hacer una distincion cui-
dadosa entre cambios de energia dentro de un sistema,
en el entorno o la energia en transito entre ellos. Esto
resalta la necesidad de definir con precision los limites
de todo sistema termodinamico.

* La expresion “fuerza impulsora” estd muy arraigada en
el vocabulario termodindmico. Pero su empleo puede
transmitir la idea que lo que provoca un cambio es siempre
una fuerza newtoniana. Como en muchos casos lo que indu-
ce el cambio en alguna coordenada de un sistema en una
coordenada de otro tipo, es mas adecuado el empleo de la
expresion “variable impulsora”.
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3 - 2. Variables impulsoras termodinamicas
y no termodindmicas

A fin de explicar la naturaleza de las variables im-
pulsoras, se podria considerar un sistema definido por
una unica particula de un fluido simple, ya sea un gas
o un liquido. El estado de una particula tnica (o de un
numero reducido de particulas) se suele indicar como
microestado. Como ya se hemos aclarado, los sistemas
formados por una o varias particulas ultimas son sis-
temas no termodindmicos.

En el caso de una particula Unica, podria suponerse
que la misma es una masa esférica rigida, cuyas varia-
bles son todas mecanicas, que no tiene posibilidad de
ningin cambio interno y que obedece a la mecanica
newtoniana. En el entorno de este sistema monoparti-
cula se encuentran particulas similares de este fluido.
Desde el punto de vista newtoniano, la masa de este
sistema resiste cualquier cambio en su condicion de
movimiento. S6lo puede ocurrir un cambio especifico
si se aplica una fuerza externa que venza la resistencia
interna inherente de la masa. Si bien existe atraccion y
repulsion mutua entre el sistema y las particulas veci-
nas la condicién de equilibrio mecanico permite con-
siderar que el sistema resiste cualquier desplazamiento
de una posicion en la cual esta atraccion y repulsion
estan balanceadas. Para producir un cambio en esta
situacion, se debe aplicar, durante un determinado lap-
so, un vector fuerza dirigida hacia el centro de masa
del sistema. Esta fuerza debe ser producida por el en-
torno de la particula elegida como sistema. El meca-
nismo de su generacion esta dado por la accion de las
particulas circundantes en el ejercicio de su atraccion
o repulsién o mediante la colision con el sistema. El
producto escalar del vector fuerza generado de esta
manera y el vector que representa el desplazamiento
resultante de la posicion del sistema, determina la
energia adicionada al sistema. Esa energia resulta en
un incremento de la velocidad del sistema y en una va-
riacion de la posicion del mismo respecto de las parti-
culas circundantes.

Como los desplazamientos que acabamos de men-
cionar representan cambios en las coordenadas de mi-
croestado, definimos al vector fuerza que los produce
como fuerza impulsora del microestado. De acuerdo
con la mecanica newtoniana a esta fuerza aplicada se
le opone siempre una fuerza de sentido contrario que
representa la resistencia al cambio del sistema. Si bien
desde el punto de vista mecanico se pueden ubicar

esas a dos fuerzas en cualquier punto a lo largo de su
recta de accion comin, para describir que hay energia
en transito conviene pensar en ellas como oponiéndose
mutuamente en la frontera del sistema. En cambio, si
se las quiere describir como la variacion de energia del
sistema, conviene ubicarlas como oponiéndose en el
interior del sistema. Una caracteristica importante de
las fuerzas impulsoras de microestado es que ellas son
verdaderos vectores fuerza en el sentido newtoniano.
Este no ocurre en lo que se definen como fuerzas im-
pulsoras termodindamicas que son los agentes del
cambio de las variables termodinamicas en sistemas
multiparticulas.

3 - 3. Fuerzas (variables) impulsoras ter-
modinamicas

En contraste con los sistemas monoparticulas que
comentados en la Seccion anterior, para sistemas ter-
modinamicos — que, como ya se ha mencionado, con-
tienen un nimero elevado de particulas — usualmente
interesan tanto las variaciones de la energia interna
como los cambios en la posicion y movimiento de to-
do el sistema. Las variaciones de la energia interna del
sistema se deben definir en términos de variables ma-
croscopicas, cada una de las cuales es el resultado co-
lectivo de un enorme niimero de microestados de todas
las particulas de ese sistema.

La suma vectorial de todas las fuerzas impulsoras
de microestado podra tener un valor igual o distinto de
cero. Cuando es cero significa que las particulas indi-
viduales estan orientadas de manera aleatoria en todas
las direcciones posibles. En este caso, puede conside-
rarse que el resultado es de naturaleza completamente
escalar.

El efecto acumulativo de todos los cambios indu-
cidos de microestado, produce un cambio completa-
mente escalar en alguna variable del sistema total, co-
mo puede ser la presion, la temperatura o el volumen
del mismo. Este cambio total es el desplazamiento in-
ducido por la variable impulsora termodinamica.

Debido a que esas variables impulsoras termo-
dindmicas no son necesariamente vectores fuerza ver-
daderos en el sentido newtoniano sino que pueden ser
también magnitudes escalares, no siempre estaran ba-
lanceadas por otras fuerzas impulsoras que se oponen
al cambio. La direccion o el sentido de los desplaza-
mientos producidos por esas variables impulsoras, se
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realiza estableciendo una diferencia entre el valor de
una variable termodindmica en el lado exterior de su
frontera y el valor de esa misma variable en algun lu-
gar dentro del sistema. Esa diferencia puede ser de
cualquier magnitud, finita o infinitesimal. Cuando esa
diferencia es nula no hay cambio neto inducido y no se
transfiere energia.

En la Seccion anterior, al analizar las fuerzas im-
pulsoras de microestado, se hizo evidente que la fuerza
que se debe aplicar o vencer, para provocar un cambio
en la posicion o en el movimiento de cada una de las
particulas de un sistema depende tanto de la naturaleza
de las particulas como de su entorno. Si los estados de
un sistema formado por una o varias particulas y su
entorno permanecen constantes, esto significa que la
fuerza necesaria para inducir un cambio es también
constante e igual, en modulo, a la resistencia al cambio
que ofrece el sistema, sin importar cuantas particulas
individuales estan presentes en el sistema.

Debido a que cualquier variable impulsora termo-
dindmica en un sistema es el resultado de componer
todas las fuerzas impulsoras de microestado, ella de-
beria ser independiente del nimero de particulas pre-
sentes, siempre y cuando todas ellas tengan el mismo
ambiente y las mismas caracteristicas individuales.
Las variables de un sistema que tienen este tipo de in-
dependencia del numero de particulas presentes son
las que hemos llamado coordenadas intensivas. Todas
las variables impulsoras termodindmicas son coorde-
nadas de este tipo.

El desplazamiento inducido por una variable im-
pulsora termodinamica en un sistema, es la sumatoria
de todos cambios en los movimientos y posiciones de
todas las particulas de ese sistema. Consecuentemente,
si se altera el numero de particulas, — esto es cambia
solamente el tamafio del sistema — se altera exacta-
mente en la misma proporcion el desplazamiento del
conjunto. Esto significa que todo el conjunto al que
llamamos “desplazamiento” debe ser un cambio en
una coordenada termodindmica extensiva del sistema.

Si la magnitud de un desplazamiento varia direc-
tamente con el tamafio del sistema en el cual ocurre,
mientras que la fuerza impulsora no es afectada, el
producto de la fuerza impulsora por el desplazamiento
debe cambiar directamente con el tamafio del sistema,
de manera que la energia en si misma es una coorde-
nada extensiva.

3 - 4. Variables termodinamicas y diferen-
ciales exactas

Una caracteristica importante de las variables ter-
modinamicas de un sistema es que su cambio en cual-
quier proceso depende de los valores iniciales y finales
y no de la manera en que dicho cambio se produjo. Por
eso se puede afirmar: Una coordenada de un sistema
se dice funcion de estado si su variacion depende de
las modificaciones que sufre y no de sus transforma-
ciones. Asi, por ejemplo, el volumen de un sistema es
funcion de estado, ya que su variacion entre dos esta-
dos dados es independiente de la transformacion reali-
zada.

La variacion de una funcion de estado al cabo de
una transformacion ciclica vale cero ya que el sistema
no se modifica.

En cambio, aquellos efectos sobre un sistema
cuyas variaciones dependen de la transformacion se
llaman funciones de trayectoria.

Desde el punto de vista matematico, si una coor-
denada X es funcion de estado, su variacion dX en un
proceso infinitesimal es una diferencial exacta. Esto
no ocurre con las funciones de trayectoria. Si Y es fun-
cion de trayectoria su variacion en un proceso infinitesi-
mal no es una diferencial exacta y para distinguirla utili-
zaremos la notacion dY

3 - 5. Como pueden identificarse las varia-
bles impulsoras termodinamicas y los despla-
zamientos

Para poder identificar empiricamente a una varia-
ble impulsora termodindmica basta observar el efecto
que produce la diferencia de los valores de una coor-
denada intensiva a cada lado de una region de la su-
perficie geométrica que separa a un sistema de su en-
torno. Si esa diferencia de valores controla tanto la di-
reccion como la velocidad del desplazamiento de una
coordenada extensiva del sistema a través de ese lugar,
la variable intensiva en cuestion es una variable im-
pulsora termodinamica.

El ejemplo mas difundido de cémo identificar a
una variable termodindmica y el desplazamiento de
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una coordenada extensiva que ocasiona, es el de un
sistema consistente en una masa gaseosa encerrada en
un cilindro provisto de un émbolo mévil como se es-
quematiza la Figura 3 - 1. Supongamos que la masa
del émbolo es despreciable y que p es la presion exter-
na que actia sobre el sistema. Supongamos que la
frontera original del sistema, representada por la linea
continua, se desplace hacia adentro hasta alcanzar la
posicion indicada en la linea de puntos.

Observamos que al producirse el movimiento del
émbolo la magnitud del incremento de volumen del
entorno es exactamente igual a la disminucion del vo-
lumen del gas encerrado en el cilindro, es decir, al vo-
lumen del sistema. Por lo tanto, podemos decir que la
coordenada extensiva que se transfiere a través de esa
frontera es el volumen. Cuando la unica variable ex-
tensiva cuyo cambio se transfiere es el volumen, en-
contramos, experimentalmente, que la coordenada in-
tensiva que controla tanto la direccion como la veloci-
dad de cambio del volumen a través de esa frontera es
la diferencia de presion. Esto nos permite definir a la
presion como la variable impulsora termodinamica de
esa transformacion’.

Una vez que se ha identificado un tipo particular
de energia atravesando una frontera, la manera en que
se la dividird entre una variable impulsora y un des-
plazamiento es completamente arbitraria, siempre que
la variable impulsora sea una coordenada intensiva y
el desplazamiento sea una coordenada extensiva. Por
ejemplo, en la ilustracion sobre la transferencia de un
trabajo mediante la variacion de volumen por efecto
de una presion, bien podriamos haber llamado despla-
zamiento a la distancia recorrida por el émbolo y haber
considerado como variable impulsora al producto de la
presion por el area del émbolo. El producto de la pre-
sion por el area de superficie del émbolo es numéri-
camente igual a la fuerza ejercida sobre el émbolo. De
esta manera podriamos haber cambiado las dimensio-
nes de la variable impulsora — en este caso seria una
fuerza — y del desplazamiento — que seria una longi-

° Es importante que en el experimento se transfiera una
sola variable extensiva a través de la frontera. Si, por ejem-
plo, hay una rajadura en el piston que permite una fuga del
fluido a través del mismo puede haber tanto transferencia de
volumen como de masa a través de la misma frontera y en
este caso observaremos que la disminucion de la presion
fuera del piston no necesariamente causara que el volumen
del sistema se incremente. Para identificar propiamente una
fuerza impulsora debemos siempre examinar la evolucion
de un solo desplazamiento y un solo tipo de energia carac-
teristica.

tud —, pero esto no afectaria ningin calculo termo-
dinamico.

(

Figura 3 - 1. Compresion de una masa de gas ence-
rrada en un piston cuyo émbolo tiene masa desprecia-
ble.

Esto nos permite enunciar la siguiente generaliza-
cion:

Si bien la naturaleza fisica y dimensional de cada
variable impulsora termodindmica definida de esta
manera es diferente, el producto de cada una de ellas
por el desplazamiento a ella asociado siempre mide
un tipo caracteristico de energia y debe tener las tipi-
cas dimensiones de energia, es decir, de fuerza multi-
plicada por longitud.

En la Tabla de la figura 3 - 2 se muestran algunas
de las diversas combinaciones variable impulsora —
desplazamiento y sus dimensiones. Ellas corresponden
a varios tipos de energia que tienen aplicaciones ter-
modinamicas importantes. Cada par representa un
cambio en la energia en una region en la que se modi-
fican tanto la variable impulsora como el desplaza-
miento. El producto también da la energia transportada
entre un sistema y su entorno cuando la variable im-
pulsora esta localizada en la parte externa de su limite
y el desplazamiento se produce dentro del sistema.

3 - 6. Calor

Cuando el hombre primitivo descubrié que podia
reproducir el fuego por friccion de ramas secas o me-
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diante las chispas producidas por el choque de dos tro-
zos de pedernal, dio uno de los pasos mas importantes
en el desarrollo de la civilizacion. Aprender a hacer
fuego le sirvio para protegerse del frio, para la cocciéon
de sus alimentos, tanto para espantar animales peligro-
sos como para iluminarse de noche. De modo que
puede decirse, sin exagerar, que el manejo del fuego
elevo al hombre sobre su primitivo status de animal.

Todos los textos religiosos de la Antigiiedad, le
confieren al fuego un caracter sagrado o divino. Segiin
la mitologia griega, el fuego fue robado a los dioses

por Prometeo. Como castigo, Zeus lo mandd encade-
nar desnudo a un pilar en las montafias del Caucaso
donde un avido buitre le iba arrancando trozos de
higado durante el dia, provocandole un dolor que no
tenia fin ya que cada noche el higado le volvia a crecer
hasta su tamafio normal. Aun Aristoteles, despojado
de toda connotacién mitica o religiosa lo considerd
uno de los cuatro elementos constituyentes de toda la
materia.

Cambio enel |Dimensiones
Variable impulso- | Dimensiones Simbolo | desplazamiento | Simbolos
ra
longitud longitud
Fuerza F dl
Presion (fuerza / area) volumen (longitud)’
P dv
Temperatura (Ko R) entropia energia / grado
ds
Tension  Superfi- | (fuerza / longitud) Y area de superfi- | (longitud)’
cial cie dA
Potenciales  Va-
rios:
gravitacional (energia/unidad masa) | (h g/g.) |masa Ibs, kg, etc.
dm
eléctrico (volts) cargas positivas |v— Fdn~ + v Fdn'
A%
quimico (energia/mol de espe- Wi numero de mo-| dn;
cie i) les de la especie
i
electrocinético (densidad de carga potencial x lon- | Vdl/
eléctrica x distancia ¢ gitud
entre cargas)
/= Constante de Faraday
v = Valencia de un ion negativo (un niimero negativo)

+ . . .. , ..
v’ = Valencia de un ion positivo (un nimero positivo)

n = nimero de moles de un ion negativo
n" = nimero de moles de un ion positivo
h = elevacidn sobre el nivel del mar

g = aceleracion gravitacional a la distancia h

g. = constante gravitacional

Figura 3 - 2. Variables impulsoras termodindmicas comunes y los desplazamientos de sus coordenadas ex-

tensivas asociadas

Transcurrieron muchos siglos sin que el hombre
supiera a ciencia cierta qué es el fuego. Sin embargo,

aprendio a controlarlo y utilizarlo como fuente de ca-
lor.
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El primer trabajo cientifico que establecio una dis-
tincion entre calor y temperatura fue realizado por Jo-
seph Black® en 1760. Utilizando una fuente constante
de calor comprobd que varias sustancias expuestas du-
rante el mismo tiempo a la accion del calor alcanzaban
temperaturas diferentes. Asi, por ejemplo, para elevar
en 1 grado Celsius la temperatura de 1g de hierro se
necesitaba tres veces mas calor que para aumentar en 1
grado Celsius la temperatura de 1 g de plomo. De-
mostrd, ademas, que al calentar un trozo de hielo, su
temperatura no varia mientras el mismo funde y que lo
mismo ocurre cuando el agua hierve.

En 1782, James Watt’ perfecciond, en la Universi-
dad de Glasgow, la maquina de vapor de Thomas
Newcomen, lo que movidé a muchos investigadores a
intensificar los estudios para determinar la naturaleza
del calor. Para esa época existian dos teorias: Una de
ellas consideraba que el calor es una sustancia fluida
muy tenue, pero indestructible, que se transmitia de
una sustancia material a otra. Esa sustancia fue llama-
da calorico. Se suponia que cuando se calentaba un
recipiente con agua, al quemar carbdn, su caloérico pa-
saba a la llama, de la llama pasaba al recipiente y del
recipiente al agua. Cuando el agua se llenaba de cal6-
rico, hervia transformandose en vapor. La otra teoria
suponia que el calor era una forma de vibracion. Esta
idea fue desarrollada primero por Benjamin Thomp-
son, Conde de Rumford, en 1798. Thompson observo
que en el taladrado de los cafiones en Baviera se pro-
ducia mucho calor®. Al inspeccionar la limpieza de los
mismos encontrdé experimentalmente que el calor ge-
nerado por la friccién continua de la baqueta durante
tres horas permitia hervir dieciocho libras de agua.
Dado que no se quemaba ninglin combustible, estimo
que el calor deberia ser una vibracion producida e in-
tensificada por la friccion mecénica. Al afio siguiente
Sir Humprey Davy’ ide6 un dispositivo que permitia

Joseph Black (1722 — 1799) Médico y Profesor de
Quimica de la Universidad de Edimburgh. Se especializo en
el estudio de la influencia del calor sobre los metales.

7 James Watt (1736 — 1839) Mecanico de la Universi-
dad de Glasgow y discipulo de Joseph Black perfecciono la
rudimentaria maquina a vapor de Newcomen haciéndola
rentable.

¥ Benjamin Thompson, Count Rumford (1753 — 1814)
“Heat is a Form of Motion: An Experiment in Boring Can-
non”. Philosophical Transactions (vol. 88), 1798

’ Humprey Davy (1778 — 1829). Uno de los quimicos
mas hébiles de Inglaterra de esa época. Descubrid el efecto
hilarante y anestésico del 6xido nitroso. Mediante procesos
de electrolisis descubri6 el sodio, el potasio, el calcio y el
estroncio. Invent6 la ldmpara que usan hasta el dia de hoy
los mineros. Fue presidente de la Royal Society.

la friccion de dos trozos de hielo que no estaban direc-
tamente en contacto de modo que el supuesto calorico
no pudiese transmitirse. No obstante ello, parte del
hielo fundid, lo que lo llevo a enunciar que el calor no
era algo material sino una vibracion.

Entre 1820 y 1840 cientificos como Jean-Baptiste
Joseph Fourier' y Nicholas-Léonard Sadi Carnot'' es-
tudiaron el comportamiento del calor en las maquinas
de vapor dando el fundamento teodrico al funciona-
miento de las mismas. Hoy en dia Sadi Carnot es con-
siderado el precursor de la Termodindmica. Sin em-
bargo, los trabajos mas importantes en la dilucidacion
de la naturaleza del calor fueron realizados por James
Prescott Joule'.

Durante mas de treinta y cinco afios, Joule realizo
cuidadosos experimentos. Calent6 agua y mercurio por
agitacion de un sistema de paletas vinculados a un sis-
tema que permitia medir el trabajo mecanico de esa
agitacion, midio el calor producido por accién de una
corriente eléctrica, calentd aire ejerciendo un trabajo
de compresion, y otros ensayos. En todos ellos calculd
cuanto trabajo se habia realizado con el sistema y
cuanto calor se habia producido. Como resultado ex-
perimental encontré que una cantidad determinada de
trabajo, cualquiera sea su naturaleza, produce siempre
un equivalente en calor. La relacion entre el trabajo
realizado y el calor producido se llama equivalente
mecanico del calor. Como el trabajo se podia convertir
en calor, considerd a este ultimo como una forma de
energia puesto que en griego enérgueia significa “que
contiene trabajo”. Dado que la electricidad, el magne-
tismo y el movimiento pueden generar trabajo, se los
considerd también formas de energia. Esto llevaria a

' Jean-Baptiste Joseph Fourier (1768 — 1830) Notable
matematico y fisico francés entre cuyas contribuciones pue-
den mencionarse las ecuaciones que permiten transformar
series discontinuas en funciones continuas y la ecuacion que
establece el flujo de una magnitud a través de una superficie
bajo condiciones estacionarias.

' Nicholas-Léonard Sadi Carnot (1796 — 1832), for-
mado en la prestigiosa Ecole Polytechnique entre 1812 y
1814, siguid sus estudios de ingenieria militar en la Ecole
du Génie in Metz de donde egreso6 a fines de 1816. Conti-
nuo sus estudios e investigaciones en Paris cuya culmina-
cion y sintesis publico en 1824 bajo el titulo Réflexions sur
la puissance motrice du feu et sur les machines propres a
développer cette puissance.

'2 James Prescott Joule (1818 — 1891) Propietario de
una cerveceria de Salford (Escocia), fue alumno de Dalton.
Dedico la mayor parte de su actividad cientifica a encontrar
la relacion entre las unidades de calor y las de trabajo.
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Julius Robert MayerB, en 1842, a establecer la equiva-
lencia entre calor y trabajo propiciando que ambos son
manifestaciones diferentes de la energia (llamada fuer-
za en esa época). Cinco aflos mas tarde Hermann von
Helmholtz'" enunciaria la llamada Ley de la conserva-
cion de la energia en los siguientes términos: “Es po-
sible cambiar la forma de la energia pero no se la pue-
de crear ni destruir”

Obviamente, en esta concepcion el calor tiene las di-
mensiones de una energia y la consideraremos como tal,
aunque haciendo la salvedad de que no puede almacenarse
en los cuerpos como calor sino como otras formas de
energia (energia interna, energia potencial gravitatoria,
energia eléctrica, etc.). Se suele decir que trabajo y calor
son "energias de transferencia”. El trabajo es energia que
se transfiere en funcidn de un vinculo mecénico y el calor
es energia que se transfiere en funcion de una diferencia de
temperaturas.

3 — 7. El calor como energia en transforma-
cion.

Para explicar el proceso mediante el cual se logra
espontaneamente el equilibrio térmico entre dos cuer-
pos, decimos que se transfiere calor del cuerpo que
esta a mayor temperatura al que se encuentra a la tem-
peratura menor. Ademas, de los experimentos de Joule
y otros cientificos y de lo expuesto en la parte final de
la seccion anterior, consideraremos que el calor es
una forma de energia.

El calor se puede transmitir de tres formas:

a) Por conduccion. Si en un material homogéneo
se establece un gradiente de temperaturas puede ocu-
rrir que el calor se transfiera sin que se produzca un
desplazamiento observable de materia. Esta forma de
transmision se denomina “conduccién molecular” o,
simplemente, conduccion. Este mecanismo de trans-
mision se verifica fundamentalmente en sustancias pu-
ras isotropas que se encuentran como Unica forma cris-
talina en el estado sélido"’.

" Julius Robert Mayer (1814 — 1878) Bemerkungen
iiber die Krdfte der unbelebten Natur Annalen der Chemie
und Pharmacie, 43, 233 (1842)

'Y Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz (1821
— 1894). Médico aleman considerado uno de los padres de
la Termodinamica.

"> En muchos textos se dice que la conduccién, como
transmision de calor sin movimiento de materia, se verifica

b) Por conveccion. Esta forma de transmision se carac-
teriza por el hecho de que la transferencia de calor debido al
gradiente de temperaturas va acompafiado de un movimiento
de materia en el mismo sentido de la transferencia calérica.
Se verifica tanto en soluciones como en sistemas heterogéne-
os en los que, al menos, una fase es fluida.

¢) Por radiacion. En este caso, la transmision de
calor se propaga asociada a las ondas electromagnéti-
cas. En tanto la radiacion se propaga en el vacio, no se
transforma en calor. Solo lo hace al ser absorbida por
algiin cuerpo. Unicamente en este caso ocurre la trans-
formacion y es cuantitativa. Ni la radiacion reflejada
ni la transmitida por los cuerpos se manifiestan como
calor.

Los tres mecanismos mencionados son indepen-
dientes entre si y muy a menudo actuan en paralelo. La
conduccién — conveccion y la radiacion se pueden es-
tudiar separadamente y sumar sus efectos cuando son
importantes. En términos muy generales, la radiacion
se vuelve importante a temperaturas elevadas y es in-
dependiente de las circunstancias en las que se produ-
ce la conduccién o la conveccion.

Imaginemos un sistema formado por 1 kg de hie-
loa0°Cyl atm. Sila temperatura del medio am-
biente es mayor, se produce una transferencia de ca-
lor desde el medio exterior hacia el sistema a través
de la superficie que lo separa. Mientras se transfiere
calor a través de esa superficie, en el sistema se
produce la fusién del hielo. Notemos que el calor
transferido s6lo aparece en la frontera del sistema y
durante la transformacion. La transferencia de calor
puede evidenciarse por una disminuciéon en la tem-
peratura del medio ambiente (un efecto en el medio
exterior). Supongamos que producida la fusion, la
temperatura del medio ambiente alcance el 0 °C, el
sistema consistira entonces en 1 kg de aguaa 0 °C y
1 atm en equilibrio con su medio ambiente y en ese
estado de equilibrio no se evidencia ninguna trans-
ferencia de calor. Ahora bien, ;podriamos afirmar
que 1 kg de agua a 0 °C y 1 atm tiene mayor canti-
dad de calor que 1 kg de hielo en las mismas condi-
ciones? Intuitivamente, nuestra respuesta es: no. Se
puede demostrar mediante razonamientos teoricos
que es incorrecto hablar de cantidad de calor de un
sistema o de contenido calorico de un sistema. Al

en materiales “solidos”. Si se establece un gradiente de
temperaturas constante en una aleacion — por ejemplo en
una varilla de Au - Cu — al cabo de un cierto tiempo se ob-
serva que las concentraciones de los componentes son dife-
rentes en los puntos en los que las temperaturas son distin-
tas.
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decir que un sistema absorbe calor o cede calor, no
nos referimos a que la cantidad de calor del mismo
aumenta o disminuye sino, simplemente, que a
través de la frontera que lo separa del medio exte-
rior se transfiere energia en forma de calor en uno u
otro sentido.

Las consideraciones expuestas nos llevan a la si-
guiente definicion:

Calor es aquella forma de energia que se transfie-
re a través de la superficie de un sistema, durante una
transformacion, en virtud de una diferencia de tempe-
raturas entre el sistema y su medio exterior en el sen-
tido de las temperaturas decrecientes.

Siendo el calor una forma particular de energia,
sus dimensiones seran la de ella. En el Sistema Inter-
nacional la unidad de calor es el joule (J).

3 — 8. El calor como método de transferen-
cia de energia

Muchos autores contemporaneos consideran que
existen dos unicas formas de energia: energia cinética
(ya sea de traslacion, rotacion o vibracion) y energia
potencial (eléctrica, magnética, gravitacional, superfi-
cial, etc.). Mientras que la energia potencial que un
sistema posee se debe factores externos, por ejemplo,
su ubicacioén en un campo eléctrico, magnético, gravi-
tacional, etc. existe una forma de energia que depende
exclusivamente de la constitucion del sistema y es la
que puede intercambiar energia con su medio exterior
a través de un reordenamiento interno de sus dtomos
moléculas o iones. Este tipo de energia es energia
quimica y no parece tener mucho que ver con las for-
mas tradicionales de energia potencial. Mientras que
las distintas formas de energia potencial se suponen
“acumuladas” en el sistema, el calor (y, como veremos
mas adelante, las distintas formas de trabajo) no esta
“contenido” en el sistema. Es por ello, que muchos au-
tores se refieren al calor no como una “energia en
transito” sino como un “método de transferencia de
energia”.

3 - 9. Calor y temperatura

La dependencia entre la energia que intercambia
un sistema como calor y la variacion de temperaturas
que sufre se encuentra experimentalmente. Si un sis-
tema formado por m kg. de sustancia pura que se en-
cuentra a una temperatura ¢ absorbe la cantidad infini-
tesimal de dQ joules y si, como resultado de ese pro-
ceso, no sufre cambios en el modo de agregacion, en
su estructura cristalina o alguna reaccion quimica, ele-
vara su temperatura hasta un cierto valor ¢ + dt. Pode-
mos decir entonces que el calor que se transfiere desde
el medio ambiente es utilizado totalmente por el sis-
tema para incrementar su temperatura. Este tipo de ca-
lor se suele llamar usualmente calor sensible ya que se
detecta por una variacion de la temperatura del siste-
ma.

La dependencia entre el calor sensible intercam-
biado y la variacion de temperaturas del sistema esta
dada por

00=cmdt

donde ¢ es un coeficiente de proporcionalidad. Para un
intervalo finito de temperaturas, el calor Q intercam-
biado vendra dado por

t
0=\ cmdt

4

En muchos casos, si la variacion de temperaturas
no es demasiado grande, la expresion anterior se puede
reemplazar por

O=cm-(t,t,) 3 - 1)

El coeficiente ¢ se llama calor especifico medio
entre las temperaturas ¢; y ¢, y su valor depende de la
naturaleza de la sustancia, de su estructura cristalina o
modo de agregacion, del intervalo de temperaturas y
del tipo de transformacion.

De la ecuacion (3 - 1) se deduce que

_2 G -2)

E —_
m ‘(’z—tl)
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como t, - t; =T, - T}, la ecuacion (3 - 2) puede
escribirse
A 3 -3)
m-(T,-T,)

De las ecuaciones (3 - 2) o (3 - 3) se deduce que
el calor especifico medio de una sustancia, en un in-
tervalo de temperaturas y para una transformacion da-
da, coincide numéricamente con el calor que se le de-
be suministrar a la unidad de masa para que incre-
mente su temperatura en 1 grado. En el Sistema In-
ternacional Q se expresa en joule, la masa en kg y la
variacion de temperatura en K. Por lo tanto, el calor

r . . -1 -1
especifico medio se expresa en joule. kg”. K.

Para una sustancia en un modo de agregacion da-
do, a una presion dada, y para un determinado tipo de
transformacion, ¢ es solo funcion de la temperatura.

La dependencia de ¢ con la temperatura puede
hallarse planteando una ecuacion empirica del tipo

c=a+BT+y T +8T +... (3 - 4)

Determinando los valores de ¢ a varias tempera-
turas se encuentran los valores de los coeficientes
a, B, v, 0, ... en el intervalo térmico ensayado. A partir
de la ecuacion (3 - 4) puede calcularse el calor especi-
fico a cualquier temperatura 7 en ese intervalo y a la
presion considerada.

L3
Q=j cmdt
€S

550 K
0= | (0,8234+ 4,975-107T +1,287-10°T? )x 100 4T

350 K

=13835,4kJ

Ejemplo 3.1.

El calor especifico del CaCO; entre 0 °C y 800 °C
viene dado por

¢=0,8234 +4,975-10° T+ 1,287-10°T* (en J K" g™)

Calcular cuantos kilojoules absorben 100 g de CaCOs;
cuando incrementan su temperatura desde 350 K hasta
550 K

Solucion:

A partir de

3 —-10. La caloria

Siendo el calor una manifestacion de la energia o
una forma de transferir energia, es logico que se lo ex-
prese en joule, erg o kgm. Sin embargo, durante el si-
glo XIX, el desconocimiento de la naturaleza del calor
llevo a definir una unidad empirica que aun hoy se uti-
liza: la caloria. La caloria (cal) se define como el calor
que requiere absorber 1 g de agua para incrementar su
temperatura en 1 grado (de 14,5 °C a 15,5 °C) y bajo
una presion constante de 1 atm. Un multiplo muy usa-
do de la caloria es la kilocaloria (kcal)'. Por defini-
cion

1 kcal =10 cal 3 -5)
Resulta evidente que la kilocaloria es el calor que

requiere 1 kg de agua para incrementar su temperatura
de 14,5°Ca 15,5 °C.

De las definiciones de caloria y kilocaloria se de-
duce que el calor especifico medio del agua entre 14,5
°Cy15,5°Ces

cal 1 kcal
g°'C kg°C

3 -6

CH,0=

De la Tabla de la Figura 3 - 3 se desprende que la
variacion del calor especifico del agua entre 0°C y 100
°C a la presion de 1 atm no es muy grande y suponerlo

'® En nutricién se suele emplear el simbolo Cal para
identificar a la kilocaloria lo que suele provocar alguna con-
fusion al leer el valor caldrico de los alimentos o la compo-
sicion de las dietas
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constante en ese intervalo es una aproximacion que

| 40 | 099734 | 100 | 1,00574
afecta de error a la tercera cifra decimal.

Figura 3 - 3. Valores del calor especifico del agua
entre 0y 100 °C a 1 atm.

t°C | c(cal/g°C) | t°C | c(cal/g°C) En la Tabla de la Figura 3 — 4 se dan los valores de
0 1,00934 50 0,99778 los calores especificos medios, entre 15 °C 25°C y a1
10 1,00187 60 0,99872 atm de presion, de algunas sustancias (simples y com-
15 | 1,00000 | 70 | 1,00003 puestas)
20 0,99855 80 1,00165
30 0,99756 90 1,00357
Sustancia ¢ (cal/g °C) Sustancia ¢ (cal’C)
Bi1 0,0294 Ni 0,105
Au 0,031 Mn 0,107
Os 0,0311 Fe 0,108
Ir 0,0323 Cr 0,11
Pb 0,0324 Vv 0,115
Hg 0,033 Cl, 0,116
W 0,034 Ar 0,125
Ce 0,042 F, 0,182
Sb 0,050 K 0,192
Sn(b) 0,052 CO;,(g) 0,210
Br, 0,052 Al 0,217
Cd 0,055 0, 0,218
Ca 0,055 NO(g) 0,232
Ag 0,0558 Mg 0,246
Pd 0,059 CO (g) 0,246
Sn(g) 0,059 N, 0,247
Mo 0,065 Na 0,295
Ba 0,068 Be 0,397
Zr 0,068 H,0 (s) 0,505
Ge 0,074 NH; (g) 0,520
Ga 0,079 CH. (g) 0,717
Cu 0,0921 Li 0,837
Zn 0,0925 He 1,25
Co 0,100 H, 3,34

Figura 3 — 4. Valores del calor especifico medio entre 15 y 25°C de algunas sustancias a 1 atm.

Profesor: Dr. Miguel Katz Ao 2010
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Ejemplo 3.2.

En 1819 Pierre Louis Dulong (1785 — 1838) y
Alexis Thérese Petit (1791 — 1820) encontraron una
relacion conocida como Regla de Dulong y Petit segin
la cual el producto del calor especifico de cada sustan-
cia simple solida y su masa atomica relativa tiene
aproximadamente el mismo valor (alrededor de 6).
Sabiendo que las masas atomicas relativas del Bi, Cd y
Fe son respectivamente 209,0; 112,4 y 55,9 y utilizan-
do los calores especificos dados en la Tabla de la Fi-
gura 3 — 2, constatar la Regla de Dulong y Petit

Solucion

Para el bismuto es 209,0 x 0,0294 = 6,14
Para el cadmio es 112,4 x 0,055 = 6,18
Para el hierro es 55,9 x 0,108 = 6,04

La Regla de Dulong y Petit sirvio, durante el siglo
XIX para dilucidar la masa atomica relativa de algu-
nos elementos

3 — 11. Capacidad calorifica y calor especi-
fico

Se define la capacidad calorifica (C) de un cuerpo
formado por una sustancia pura como el producto de
su masa por su calor especifico.

C=cm 3-7

Si el cuerpo es un sistema heterogéneo formado
por masas m, , mg , ..., m; de sustancias 4, B, ... i que
no reaccionan quimicamente entre si. La capacidad ca-
lorifica de ese sistema es

C=cAmA +cpmp + ... +c,~m,- (3 '8)
Noétese que en el caso de en que no hay interaccion

quimica, la capacidad calorifica de un sistema es una
coordenada aditiva.

3 —12. Calor de transicion

En algunos casos, el calor que intercambia una
sustancia puede provocar un cambio en su estructura
cristalina o en su modo de agregacion. Experimental-

mente se comprueba que, si la presion se mantiene
constante, las transiciones antes mencionadas ocurren
sin que la temperatura varie, es decir, a temperatura
constante.

Para fundir una masa de hielo, debemos suminis-
trarle calor. La energia entregada de esa manera no
modifica la temperatura del sistema sino que provoca
un cambio en el modo de agregacion. Reciprocamente,
cuando una masa de agua solidifica a presion constan-
te, cede calor a su medio ambiente sin modificar su
temperatura. Si bien en ambos casos se evidencian va-
riaciones de temperaturas en el medio ambiente, no
ocurre lo mismo con el sistema. La energia puesta en
juego por la unidad de masa de una sustancia durante
una transicion se llama usualmente calor latente de la
transicion considerada. La expresion “calor latente”
fue empleada para diferenciarla del “calor sensible”,
es decir, del calor que se evidencia por una variacién
de temperaturas del sistema. Esta denominacion no es
muy apropiada y resultaria, mas apropiado llamarlo
calor especifico de transicion.

En nuestra exposicion identificaremos los modos
de agregacion solido, liquido y gaseoso de una sustan-
cia mediante los nimeros 1, 2 y 3. De este modo, para
indicar que una sustancia sufre, por ejemplo, una tran-
sicion solido a liquido escribiremos 1,2 como subindi-
ces de las magnitudes que varian durante la misma.

a) Transicion solido - liquido. Para que una sus-
tancia funda a presion y temperatura constantes debe
absorber calor. Se encuentra experimentalmente que el
calor absorbido es proporcional a la masa.

Q1’2=L1’2m (3 - 9)

L, se llama usualmente calor latente de fusion a
la presion y temperatura consideradas. De la expresion
(3 -9) resulta

0,

m

L,= 3 - 10)

Es decir, el calor latente de fusion de una sustan-
cia, mide el calor que debe absorber la unidad de ma-
sa de esa sustancia para fundir isobarica e isotérmi-
camente. Si O, se expresa en calorias y m en gramos,
L, se expresara en cal/g.

El calor latente de fusion de una sustancia de-
pende de su naturaleza, de la presion y de la tempera-
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tura. Sin embargo, para un rango de presiones mode-
rado, la dependencia del calor latente de fusion con la
temperatura es despreciable y puede considerarselo, en
primera aproximacion, constante.

b) Transicion liquido - vapor. Para que una cierta
masa m de sustancia liquida se vaporice a presion y
temperatura constantes debe absorber calor. Se en-
cuentra experimentalmente que

Q2’3=L2’3m 3-11)

donde L, es el llamado calor latente de vaporizacion.
De la ecuacion (3 - 11) resulta que

D5

L= G -12)

De modo que e/ calor latente de vaporizacion mide el
calor que debe absorber la unidad de masa de una
sustancia liquida para vaporizarse isobarica e isotér-
micamente. El calor latente de vaporizaciéon de una
sustancia también depende de su naturaleza de la pre-
sion y la temperatura.

Ejemplo 3.3.

Para el agua L35 a 20 °C y 1 atm es 549 cal/g a
100 °C y 1 atm es 537 cal/g y disminuye al aumentar
la temperatura y la presion hasta hacerse cero a 374,2
°Cy 218,44 atm.

¢) Transicion sélido - vapor. De la misma mane-
ra que hemos definido los calores latentes de fusion y
vaporizacion se define el calor latente de volatilizacion

03

L1,3 =
m

(3 - 13)

es decir, el calor latente de volatilizacion mide el ca-
lor que debe absorber la unidad de masa de un solido
para volatilizarse a presion y temperatura constantes.

De la misma manera que hemos definido los calores
latentes de transicion podemos definir los calores mola-
res de transicion (AH;j) mediante la expresion general

(3 - 14)

donde n es el numero de moles que sufren la transi-
cion. AH;j, que también se denomina entalpia molar
de transicion, mide el calor que intercambia 1 mol de
sustancia al producirse la transicion considerada a pre-
sion y temperatura constantes. La relacion entre AH,; y
L;; esta dada por

AH. .—A=L. M

= 3 -15)
“m/M

Si Lij se expresa en callg y M en g/mol AH;; se ex-
presara en cal/mol.

3 —13. Convencion de signos

Cuando un sistema absorbe calor “sensible” in-
crementa su temperatura. De la ecuacion (3 -1) dedu-
cimos que ese calor es positivo. En cambio, cuando un
sistema cede calor “sensible”, su temperatura dismi-
nuye. En este caso #, es menor que #; y Q resulta nega-
tivo. Para mantener la coherencia, convenimos en ad-
Jjudicarle signo positivo al calor absorbido por el sis-
tema en cualquier transformacion y signo negativo al
calor cedido por el mismo en cualquier transforma-
cion (fisica, quimica o nuclear).

3 —14. Leyes de la Calorimetria

Recibe el nombre de Calorimetria, el conjunto de
todas aquellas técnicas destinadas a medir el calor in-
tercambiado por un sistema en cualquier transforma-
cion.

Como resultado de la experimentacion se encuen-
tra que:

Cuando existe intercambio de calor entre dos
cuerpos (o dos sistemas) la suma de los calores re-
cibidos por uno es igual a la suma de los calores
cedidos por el otro, siempre que el conjunto per-
manezca aislado. Dicho de otra manera, si en un
sistema térmicamente aislado se produce un inter-
cambio de calor entre los cuerpos que lo forman, la

Profesor: Dr. Miguel Katz Ao 2010
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suma algebraica de los calores intercambiados es
nula

Este enunciado se puede sintetizar

ZQi=0

La ecuacion (3 - 16) constituye la expresion ma-
tematica del llamado Principio de la conservacion del
calor y en algunos textos se lo expresa como otro
enunciado del Principio Cero de la Termodinamica.

Como una consecuencia del Principio de la con-
servacion del calor puede enunciarse la siguiente ley:

(3 - 16)

El calor involucrado en una transformacion tiene
el mismo valor absoluto pero signo contrario al inter-
cambiado en la transformacion inversa.

Esta ley fue encontrada experimentalmente por
Lavoisier y Laplace y es aplicable a cualquier trans-
formacion.

Ejemplo 3.4.

Para vaporizar 1g de agua a 100°C y 1 atm, esa
masa requiere absorber 537,0 cal y en la condensacion
de 1 g de vapor de agua en las mismas condiciones de
presion y temperatura se liberan 537,0 cal.

3 — 15. Determinaciones calorimétricas.
Calorimetro de las mezclas

Uno de los dispositivos usados habitualmente en
el laboratorio y en el aula es el llamado calorimetro
de las mezclas, (Figura 3 - 5).

Este dispositivo consta de un vaso de masa pequeiia,
que puede ser de vidrio con caras internas espejadas
o de hojalata pulida, colocado dentro de un recipien-
te adiabatico — usualmente de espuma de poliureta-
no — de tal manera que entre ambos recipientes que-
de una camara de aire que es un buen aislante térmi-
co. En el interior del vaso se agrega una masa liqui-
da, generalmente de agua, y el sistema tiene una
abertura que permite la introduccion de un termo-
metro y de un agitador. Si la diferencia de tempera-
turas entre el interior del vaso y el ambiente no es
muy grande, el sistema se puede considerar adiaba-

tico. Si se introduce dentro del calorimetro un cuer-
po de capacidad calorifica C que se encuentre a la
temperatura ¢ distinta a la temperatura del interior ¢,
se cierra rapidamente la tapa aislando térmicamente
el sistema habra un intercambio de calor entre el
cuerpo introducido y los constituyentes del calori-
metro (el vaso, el agua, el agitador, el termémetro,
etc.). Como consecuencia de ese intercambio de ca-
lor, la temperatura del sistema se ira modificando
hasta alcanzar el equilibrio térmico a una cierta
temperatura #; que se registra con el termémetro. Pa-
ra acelerar este proceso de alcanzar el equilibrio
térmico se utiliza el agitador.

termémetro — I <—— agitador

vaso <«— aislante

Figura 3 - 5. Calorimetro de las mezclas.

Al considerar que el sistema es aislado, es valido
aplicar el principio de la conservacion del calor

To

Para simplificar, supongamos que los materiales
que intercambian calor son: el cuerpo, el agua, el va-
so, el termometro y el agitador. Podemos escribir

cherpo + Q agua + Q vaso + Qtermo'metm +Qagitad0r = 0

Que expresada en términos de las respectivas capaci-
dades calorificas conduce a

Ccuerpo (tf = tc) + Cagua(tf = t) + Cvaso(tf - t) +
+ Ctermo'metro(tf = t) + Cagitador(tf - t) =0

que puede escribirse

Ccuerpo(tf - tc) + Cagua(tf - t) +
+ [Cvaso + Ctermo'metro + Cagitador ](tf - t) =0
(3-17)
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Como el vaso, el termoémetro y el agitador son los
que se utilizan siempre, la suma de las capacidades de
estos materiales es constante y su valor se puede ex-
presar en funcion de la masa (n ) de agua que tiene la
misma capacidad calorifica

Cvaso + Ctermo’metro + Cagitador= T Cagua

donde ¢, €5 €l calor especifico del agua. m se deno-
mina equivalente en agua del calorimetro y su valor se
determina experimentalmente mediante un ensayo con
un cuerpo de capacidad calorifica conocida y se rotula
en el calorimetro.

Escrita en funcion del equivalente en agua del ca-
lorimetro la ecuacion (3 - 17) se reduce a

Ccuerpo (tf - tc) + (magua+ T ) Cagua (tf - t) = 0

Lo que permite calcular la capacidad calorifica del
cuerpo

o\ Maga+7) Caguat-17)
cuerpo (tf _ tc)

Si el cuerpo es de una sustancia pura o, al menos,
un sistema homogéneo de masa m y calor especifico c,
su capacidad calorifica C =cm y

(3-18)

(e +

(3-19)

Ejemplo 3.5.

Si se colocan 50g de rodio a 80 °C en un calorime-
tro que contiene 100 g de agua a 20 °C y cuyo equiva-
lente en agua es 25g se alcanza el equilibrio térmico a
21,38 °C. Calcular el calor especifico del rodio.

Solucion:
A partir de
. _ g + et~ 1)
CU
e m (tf - tc)

Resulta

e = (100+25)x1x (20-21,38) _ 0,0589-%

50x (21,38 —80) g°C

3 — 16. El calor y los organismos vivientes.
Homotermos y Poiquilotermos. La generacion
de calor en los procesos bioldgicos. Importan-
cia

La mayoria de los procesos biolégicos dependen
de la temperatura del organismo en el que se produ-
cen, La temperatura condiciona, no solamente la
ocurrencia de los procesos bioldgicos sino también
su cinética. Muchas especies animales tienen sus
organismos acondicionados para mantener la tempe-
ratura corporal dentro de limites bastante estrechos.
Se los llama vulgarmente, “animales de sangre ca-
liente”, aunque en rigor, el nombre correcto es
homotermos. Las temperaturas corporales de otros
animales, en cambio, son muy sensibles a la tempe-
ratura del ambiente. Estas especies se dicen de
“sangre fria” aunque cientificamente se los llama
poiquilotermos. Los animales homotermos tales
como las aves o los mamiferos controlan su propia
temperatura regulando la pérdida de calor de sus
cuerpos. Por el contrario, los poiquilotermos depen-
den del ambiente para el mantenimiento de su tem-
peratura. Por ejemplo, las serpientes se hallan a me-
nudo tomando el sol sobre rocas soleadas. Muchos
insectos han de batir sus alas antes de tomar el vue-
lo para subir la temperatura de sus musculos motri-
ces.

En los animales homotermos, el objetivo princi-
pal de la regulacion de la temperatura es el mante-
nimiento de los 6rganos vitales y de los musculos a
una temperatura aproximada a la ideal. Como las
pérdidas de calor se producen tanto a través de la
superficie del cuerpo como a través de la evapora-
cion de agua en los pulmones, el objetivo es ajustar
la transferencia de calor desde los organos y los
musculos a los pulmones y la superficie del cuerpo.
En este proceso la sangre juega un papel importante,
pues “transporta” calor desde los 6rganos internos
hacia la periferia. El termostato del cuerpo, estd en
el hipotdlamo, que se halla en el cerebro Mediante
un sistema de nervios sensores capta la temperatura
de la piel y regula el flujo de sangre hacia ella. El
hipotalamo es el tnico termostato corporal y si bien
logra mantenerse a si mismo a temperatura aproxi-
madamente constante permite que los otros 6rganos
internos varien mucho mas ampliamente sus tempe-
raturas. Esto es analogo a lo que ocurre en una casa
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con un solo termostato. La temperatura en la habita-
cion donde se encuentra se mantendra aproximada-
mente uniforme, mientras que la temperatura en
otras habitaciones puede fluctuar considerablemen-
te.

La fuente de calor del cuerpo es el metabolismo
quimico de los alimentos. Una persona de 70 kg en
reposo genera unas 70 kcal. ™' . Si realiza ejercicios
violentos, este ritmo puede aumentar unas 20 veces.
Segln la temperatura del aire que lo rodea y la ves-
timenta que use, el calor que produce puede necesi-
tarse para contrarrestar las pérdidas convectivas y
de radiacion, o puede ser un producto de desecho
del cuerpo.

Los animales homotermos controlan su tempe-
ratura mediante distintos mecanismos. Si necesitan
elevar su temperatura interna, reducen el flujo san-
guineo en los capilares periféricos. La carne es un
mal conductor del calor, por lo cual este mecanismo
resulta muy efectivo en la reduccion de las pérdidas
calorificas. Ademas, el pelo del cuerpo tiende a es-
ponjarse para aumentar el aislamiento. (Incluso los
seres humanos presentan un vestigio de este meca-
nismo, cuando se pone la piel de gallina; el cuerpo
intenta esponjar pelos casi inexistentes.) Finalmen-
te, si estos mecanismos no alcanzan, el cuerpo se
pone a temblar para aumentar la produccion de ca-
lor.

Cuando la temperatura corporal es superior a la
del ambiente, el cuerpo se enfria por conveccion y
radiacion desde la piel, por evaporacion del sudor
en la piel y del agua en los pulmones. Si por algin
motivo la temperatura interior empieza a subir, el
cuerpo comienza a aumentar el flujo de sangre hacia
la superficie mediante la dilataciéon de los vasos
sanguineos periféricos incrementando asi las pérdi-
das convectivas y radiactivas. Si es necesario, utili-
za los mecanismos de evaporacion. En otros casos la
temperatura corporal es inferior a la del ambiente
con lo que el cuerpo recibe calor de su medio am-
biente por radiaciéon y por conveccion. En estos ca-
sos los homotermos ponen en juego los mecanismos
de evaporacion. La evaporacion se produce tanto en
los pulmones como a través de la piel. La vaporiza-
cidn a través de la piel se realiza de dos maneras: la
transpiracion y la perspiracion. Esta ultima, también
llamada “transpiracion insensible” es un proceso
mediante el cual el material de la sudoracion se eli-
mina a través de la piel directamente como vapor.
Los hombres y los caballos, entre otros animales,
sudan mediante glandulas repartidas por la mayor

parte de la superficie del cuerpo, lo que favorece la
evaporacion sobre una gran superficie. El cuerpo
humano puede llegar a evaporar un kilo y medio de
sudor por hora. El calor latente de vaporizacion del
sudor a 37°C es aproximadamente igual a la del
agua a dicha temperatura, 580 kcal kg™'. Obsérvese
que este valor es mayor que las 537 kcal kg' nece-
sarias para vaporizar agua a 100 °C. Otros animales
con pelaje, tales como los perros, sudan muy poco,
pero utilizan mas el enfriamiento por evaporacion
en los pulmones. Asi, exhalan una gran cantidad de
aire himedo al jadear. Si bien el jadeo produce ca-
lor, afortunadamente este es mucho menor que el
que se pierde por evaporacion.

Las diversas contribuciones a los ritmos de pro-
duccidén y pérdida de calor en un adulto tipico son
aproximadamente las siguientes. Sea A4 el area cor-
poral en metros cuadrados, 7, la temperatura de la
piel y T, la temperatura del aire, en grados Celsius,
y » la produccion de exudaciéon en kilogramos de
sudor equivalente en agua por hora, entonces

H,, = calor producido por el metabolismo: 70 a
1400 kcal h™!

H_ = calor perdido por conveccion (aire en calma):
6,1 A(T, - T,) kcal "

H, = calor perdido por radiacion: 5,6 A(T, — T,)
keal b

H; = calor perdido por evaporacion del sudor: 580
r keal !

H, = calor perdido por evaporacion en los pulmo-
nes: 9 kcal b

El valor de H, viene dado para ritmos de respira-
cién normales. Aumenta proporcionalmente al ritmo
de la respiracion. En general, H, es s6lo una pequefia
parte de la pérdida de calor y puede despreciarse su
variacion.

Si la temperatura del cuerpo se mantiene cons-
tante, las pérdidas de calor cumplen la relacion

H,=H.+H,+H,+H, (3 - 20)
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3 —17. El calor en la industria quimica

En ciertas industrias de proceso quimico, el calor,
en lo que hace a su generacion, transmision y disipa-
cion suele ser mas importante que las materias primas
que intervienen en el proceso. El calor suele generarse
en la industria a partir de dos fuentes: los combustibles
y los procesos quimicos en si mismos. Algunas reac-
ciones quimicas van acompafiadas por una liberacion
apreciable de calor, otras requieren calor para produ-
cirse. Ademas, la velocidad (no siempre el rendimien-
to) de la gran mayoria de las transformaciones quimi-
cas se incrementa con la temperatura Esto hace que el
estudio de como interviene esta forma de energia sea
de considerable importancia. El tratamiento cuantitati-
vo de estos problemas se fundamenta en los balances
de energia y en los estudios sobre la velocidad de
transmision de calor. Las velocidades de transmision
de calor se estudiaran someramente en los capitulos IV
y V y dado que la mayor parte de los aparatos de
transmision de calor operan en condiciones de estado
estacionario, este tipo de operacion sera el tnico que
se considerard. En cuanto a los balances de energia,
seran analizados con algin detalle al tratar el tema de
Termoquimica.
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AUTOEVALUACION DE CONTENIDOS
CONCEPTUALES

3-1. Explique por qué carece de sentido hablar de
calor de un sistema

3-2. Explique que hay de incorrecto en el enuncia-
do “El calor fluye espontdneamente en el sentido de
las temperaturas decrecientes”

3-3. Indique si el calor especifico de una sustancia
es una coordenada intensiva o extensiva. Justifique su
respuesta.

3-4. Indique si la capacidad calorifica de un cuerpo
es una coordenada intensiva o extensiva. Justifique su
respuesta.

3-5. Utilizando como ejemplo la definicion de ca-
lor como forma de energia desarrolle una definicion
operacional de calor como método de transferencia de
energia.

3-6. Explique por qué es incorrecto el uso de “calor
latente” para referirse a la energia asociada al cambio
en el modo de agregacion o de estructura cristalina de
un sistema.

3-7. En muchos textos se enuncia como Principio
Cero de la Termodindmica lo siguiente: “Si dos cuer-
pos estan a la misma temperatura que un tercero estan
a la misma temperatura entre si”’. Compare este enun-
ciado con el dado en la Seccion 3.14. Sugerencia: ana-
lice sobre la base de la diferencia entre conceptos pri-
marios y definiciones operacionales.

La probabilidad de que un problema esté bien re-
suelto queda empariada por la certeza de que puede
comprobarse que esta mal resuelto.

Murphy

AUTOEVALUACION DE LOS CONTENIDOS
PROCEDIMENTALES

3-1. El calor especifico medio del grafito entre 0 y
1000 °C puede calcularse mediante la ecuacion empi-
rica

Corafio = 22275+ 2,19 .10°T+ 9,74 10°T* (en cal g K™)

con un error maximo del 2 %. Calcule el calor que ab-
sorben 150 gramos de grafito al incrementar su tempe-
ratura de 100 °F a 200 °F.

3-2. Enla Tabla de la Figura 3 - 6 se observa que
el calor especifico medio del cinc entre 15 y 25 °C, es
unas tres veces mayor que el del oro. Si se tienen ma-
sas iguales de ambas sustancias simples a 15 °C, cual
de ellas absorbera mas calor para llegar a los 25 °C.

3-3. Ladependencia de la capacidad calorifica mo-
lar del n-butano (C4Hjo) con la temperatura absoluta es
Cp=19,41+ 0,233 T, donde C, esta dado en JK' mol .
Calcular el calor necesario para elevar la temperatura
de 1 mol de n - butano desde 100 °F hasta 500 °F.

3-4. Entre 0y 1000 °C, la capacidad calorifica mo-
lar a presion constante (en cal mol'K™") del dioxido de
carbono viene dada por la ecuacion

CYp=4,7280 + 1,754.10°T - 1,338.10°T°+ 4,09.10°T°

Calcular: a) la capacidad calorifica molar media
del CO, en ese intervalo. b) cuantos joules liberan 0,2
moles de ese gas al enfriarse de 600 °F hasta 200 °F.

3-5. Sabiendo que el calor especifico del rubidio a
20 °C es 0,080 cal g' °C’" estimar la masa atomica re-
lativa del elemento usando la Regla de Dulong y Petit

3-6. El calor molar a presion constante (C,) de va-

rias sustancias en condiciones ambientales viene dada
por una expresion del tipo

Cr=a+2BT-y T
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donde o, By y son constantes y T es la temperatura
absoluta.
a) Deducir la ecuacion general que exprese el calor
requerido para elevar la temperatura de » moles de
esa sustancia en una transformacidn isobarica desde
una temperatura 77 hasta una temperatura 75.
b) Para el Mg (A = 24,32), cuando Cp se expresa en J
K™ kmol™; a=257x10;p=3,13 yy=327x
10%. Calcular el calor especifico del Mg a 300 K y el
valor medio del calor especifico entre 300 Ky 600 K.

3-7. Se tienen 40.0 g de mercurio en el punto de
fusion (- 38,89 °C) y se lo calienta a presion constante
hasta su vaporizacion a 1 atm (356,95 °C). Calcular el
calor involucrado en el proceso sabiendo que los "ca-
lores latentes” de fusion y vaporizacion son 2.8 y 25.6
cal/g y que el calor especifico en el intervalo en que es
liquido viene dado por

¢, = 0,03145 + 1,23x10 *t + 1,71x10"*¢

3-8. En un recipiente adiabatico en el que se en-
cuentran 200 g de agua a 15 °C se agrega un trozo de
10 g de aluminio a 100 °C. Calcular la temperatura fi-
nal de equilibrio suponiendo que el calor especifico
rneltdio 1del aluminio es constante e igual a 0,217 cal
g °C.

3-9. Cuantos gramos de constantan (75 % de Cu y
25 % de Ni) que se encuentran a 15 °C se requieren
para transformar isobaricamente 100 g de vapor de
agua a 100 °C en liquido a 25 °C. Suponer rendimiento
del 100 % y que el constantan cumple con la regla de
las mezclas. El calor latente de vaporizacion del agua
es 537,0 cal/g y los calores especificos de los consti-
tuyentes del constantan se dan en la Tabla de la Figura
3-2.

3-10. En un recipiente adiabatico cuyo equivalente
en agua es 40 g encuentran 160 g de agua a 15 °C se
agrega un trozo de 200 g de aluminio a 100 °C 'y 50 g
de hielo a 0 °C. Calcular la temperatura final de equi-
librio suponiendo que el calor especifico medio del
aluminio es constante e igual a 0,217 cal g™ °C 'y
que el calor latente de fusion del hielo es 80,0 cal/g

3 -11. Una persona desnuda de 1,7 m” de area corpo-
ral cuya piel se encuentra a 38 °C se halla en una sau-
na a 65 °C. (a) Despreciando el calor que puede absor-
ber el aire del recinto ;Cuanto calor absorbe la persona
por radiacion de las paredes? (b) ;Qué masa de agua
como sudor ha de evaporar por hora suponiendo que

no se pierde calor por conveccion? (Despréciese la
produccion metabolica del calor)
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