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Termodindmica

1. Calor y temperatura

Introduccion

Todos tenemos una sensacion intuitiva y subjetiva de lo que signi-
fica el calor o el frio. Asi, nos damos cuenta de si un objeto nos pue-
de calentar (como una estufa), o enfriar (como el viento en un dia
frio). Sin embargo, estas sensaciones quedan por fuera de lo que la
fisica puede describir porque son cualitativas y subjetivas!'l.

Para definir la temperatura de un objeto podemos apelar a dos de-
finiciones: una de tipo macroscépico, y otra de tipo microscopico.

Microscépicamente, la temperatura de un sistema de particulas es
una cantidad que se relaciona con la energia cinética de las molécu-
las, en su movimiento aleatorio desordenado. Estos movimientos
son tanto de traslaciéon como de rotacién y vibracion. (La dependen-
cia de la temperatura con cada una de esas formas de energia ciné-
tica en sdlidos, liquidos y gases se estudia en cursos mas avanzados
de termodinamica.) Cuando un cuerpo cambia su temperatura, la
energia cinética del movimiento desordenado de las particulas que
lo constituyen también varia; nuestro sistema nervioso capta esa di-
ferencia, y lo interpreta como diferentes sensaciones tactiles. Si los
ponemos en contacto térmico, se producird una transferencia de
energia o flujo caldrico que tendera a nivelar la energia cinética me-
dia molecular de ambos cuerpos. Pasara energia del cuerpo de ma-
yor agitacion molecular al de menor agitacidon hasta que, al nivelar-
se, deja de haber transferencia energética. Entonces, se dice que al-
canzaron el equilibrio térmico: los cuerpos estan a igual temperatura.

Macroscoépicamente, la temperatura de un objeto es la cantidad
que marca un termometro en equilibrio térmico con dicho objeto.
Después analizaremos distintos termdmetros y su funcionamiento.

Temperatura y termometros

Como dijimos antes, para manejarnos con una cantidad fisica que
represente la temperatura, necesitamos cuantificar la sensacion tac-
til de frio o de calor. Por esta razén la historia de la termodinamica
empieza con la creacion de instrumentos para medir temperaturas.

Uno de los primeros instrumentos empleados para medir vaga-
mente el ‘grado de calor’, como se le decia a la temperatura en aque-
lla época, fue el termoscopio inventado por Galileo en 1593. Un fras-
co esférico de vidrio dotado de un cuello fino y largo se mantenia en-
tre las manos de la persona a la que se le queria medir el grado de
calor. El aire atrapado en la bola de vidrio se expandia o contraia al
calentarse o enfriarse. El termoscopio asi calentado se introducia,
cuello abajo en un recipiente con agua y se dejaba enfriar. Una vez
enfriada la bola al retirarle las manos el agua ascendia; cuanto mas
subia el agua a lo largo del tubo, mayor habia sido el grado de calor
de la persona. Este aparato no tenia una escala numérica para deter-
minar la temperatura, aparte, su marca dependia de la presion at-
mosférica.

Fue Isaac Newton quien creo la primera escala de temperaturas al
tratar de encontrar una ley que describiera como variaba con el tiem-
po la temperatura de un cuerpo caliente al ser colocado en un am-
biente a temperatura menor. Sin embargo su objetivo era hallar la
ley de enfriamiento, no era perfeccionar la medicion de temperatu-
ras; esa tarea la llevarian adelante distintos inventores e ingenieros
que anos después aparecieron a lo largo de Europa batallando, entre
si, para hacer prevalecer cada uno su propia técnica y escala.

1] Esto puede verificarse por medio de la siguiente experiencia: si se introduce una
mano en un recipiente con agua fria y la otra en otro con agua caliente y luego se
introducen ambas manos en un tercer recipiente con agua tibia, la mano fria la senti-
ra caliente y la mano caliente la sentira fria, jcual es al percepcion correcta?

Termoscopio de Galileo

Dijo Joseph Black hace 150 afios:
“Con el uso de este instrumento (el
termémetro) hemos aprendido que,
si se toman mil, o mas, diferentes
clases de materia, como metales,
piedras, sales, maderas, plumas, la-
na, agua y una variedad de otros
fluidos, aunque estén todos original-
mente a diferentes calores, coloca-
dos juntos en una misma habitacion
sin fuego y donde no entre el sol, el
calor pasard del mas caliente de es-
tos cuerpos al més frio, en el trans-
curso de unas horas o tal vez de un
dia, al final del cual, si se les aplica
sucesivamente un termémetro, indi-
card en todos ellos exactamente el
mismo grado”.
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Contaminacion mercurial.

En 2009 se prohibié en los hospitales
argentinos el uso de termémetros y
esfigmomanémetros de mercurio, por
el efecto contaminante de ese metal
cuando se rompe un instrumento. Y
en 2010 se prohibié la fabricacion e
importacion de esos aparatos; tam-
bién su empleo en veterinaria. Sin
embargo, los hospitales todavia con-
tribuyen a la contaminacion mercu-
rial, a través de la incineracion de
vendas con desinfectantes.

Fisica e Introduccion a la Biofisica - CBC

Escalas Termomeétricas

Para construir un termémetro debera contarse con dos elementos:

¢ Alguna propiedad mensurable de un material que varie sen-
siblemente con la temperatura. A ésta se le llama propiedad ter-
momeétrica, por ejemplo, se puede indicar la variacién de tempe-
ratura por la contraccion o dilatacion de una masa de aire (ter-
moscopio de Galileo), la variacion de longitud de una columna
de mercurio o alcohol. Cuando se desean medir temperaturas
muy altas o muy bajas los liquidos dejan de ser utiles porque, o
bien se congelan, o bien entran en ebullicion. Por esta razén a
veces se emplean otras propiedades termométricas como la re-
sistividad eléctrica (termocupla), el color del filamento de una
ldAmpara (pirdbmetro 6ptico), la presion de un gas a volumen
constante, etc.

e Una traduccidén en nimeros de las variaciones de la propie-
dad termométrica. A este proceso se lo llama graduacion de la
escala.

La historia de los termdmetros esta llena de distintas sustancias
termomeétricas y de distintas escalas termométricas. S6lo menciona-
remos aqui aquellas que se han hecho las mas conocidas.

Daniel G. Fahrenheit (1686-1736), fisico polaco establecido en
Amsterdam, fue uno de los primeros en promover el uso del termé-
metro de mercurio para registrar variaciones de temperatura. En la
escala que lleva su nombre, asigné las temperaturas de 0 °y 600 ° a
los puntos de fusidon de una mezcla de hielo y sal de amonio y al pun-
to de ebullicion del mercurio, respectivamente. En esta escala el
agua se congela a 32 °F y hierve a 212 °F

Posteriormente, en 1741 el fisico y astrénomo sueco Anders
Celsius (1704 -1744) desarrolld otra escala de temperaturas basada
en los puntos de fusion y ebullicién del agua, a los que les asigno las
temperaturas de 0 °C y 100 °C respectivamente, en la escala que lle-
va su nombre.

La relacion entre las escalas de Celsius (°C) y la de Fahrenheit (°F)
puede expresarse de la siguiente manera:

50
tr = 9°i(tF —32°F) y ty

9°F
5°C

‘to +32°F

Todos los termdmetros de dilatacidon se basan en el hecho de que
el volumen V ocupado por una masa m determinada de cualquier
sustancia depende de la presion p a la que estd sometida y de su
temperatura T. Para cada sustancia pura, en un estado determinado
existe una relacion definida entre dichas magnitudes, denominada
ecuacion de estado, que permite representar la temperatura como
funcion de las otras variables.

La mediciéon de la temperatura de un objeto con distintos termé-
metros no siempre da un mismo valor a pesar de que estos estén ca-
librados con los mismos puntos fijos. Esto se debe a que las propie-
dades termométricas, por ejemplo las propiedades de expansion de
diferentes sustancias, no varian de la misma manera con la tempera-
tura y entonces puede que en temperaturas intermedias no concuer-
den con precision.

La escala absoluta de temperaturas o escala Kelvin se construye
usando como propiedad termométrica la presién de un gas ideal a
volumen constante que tiene la ventaja de que el valor de la tempe-
ratura no depende del gas usado, su relacién con la escala centigra-
da o Celsius es:

K
T, = tC%+ 273,15K .
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Aire atmosférico

Gas a
volumen
constante

/

. Bulbo
Manguera que permite

regular la altura de M'
hasta que el mercurio
llega al punto de enrase E

Bafio cuya temperatura
se quiere medir

Termometro de gas a volumen constante

El gas esta contenido en un bulbo que comunica con la columna
de mercurio M a través de un tubo. Se mantiene constante el volu-
men del gas modificando la altura de la columna M" de modo que el
nivel del mercurio en la rama de la derecha quede siempre en el pun-
to de enrase E. La presion del gas, se mide por el desnivel del liqui-
do manomeétrico entre las dos ramas del tubo en U.

Las medicion de temperatura se realiza poniendo el bulbo en con-
tacto con el cuerpo cuya temperatura se quiere determinar, enrasan-
do y leyendo el desnivel Ah, que es proporcional a la presion del gas
en el bulbo.

Al utilizar el termdmetro de gas a volumen constante se observa
que si se utilizan distintos gases reales en el bulbo y se va disminu-
yendo la masa inicial de gas (o lo que es lo mismo la presion inicial
con la que se trabaja) se encuentra que en el limite de bajas presio-
nes todos los gases se comportan de la misma manera y por tanto
para el mismo estado térmico la presidén que se mide es la misma.

La escala absoluta definida a partir de las propiedades de los ga-
ses coincide, como veremos mas adelante, con la escala definida por
Kelvin (1824 - 1907) a partir de propiedades generales de todas las
sustancias basadas en los principios de la termodinamica.

En la figura de la derecha podemos observar un esquema con tres
termdmetros graduados en las tres escalas: Celsius, Fahrenheit y
Kelvin. Se puede deducir como antes que:

t.—0°C  T,—273K _ t,—32°F
100°C —=0°C ~ 373K —273K ~ 212°F —32°F

Ejemplo

Calcule a qué temperatura coinciden las escalas Celsius y
Fahrenheit.

Si utilizamos la ecuacion que vincula ambas escalas:
tc—0°C 1, —32°F
100°C —0°C ~ 212°F —32°F ’
y ademas pedimos que f = ., entonces resulta t =-40 .

Es decir, que un objeto a 233 K indica el mismo valor (- 40) en las
otras dos escalas.

Escala Escala Escala
Celsius Kelvin Fahrenheit
100°C Q373K  p212°F
Hte  H@Txk  Htr
_[goec 213K [432°F

Fisica e Introduccién a la Biofisica - CBC

3



4

Calor y temperatura

El calor, energia en transito

Hemos mencionado que cuando interactian dos cuerpos a dife-
rentes temperaturas, se produce un flujo de energia dirigido del mas
caliente al mas frio. Inicialmente, se penso que el calor era una sus-
tancia contenida en los cuerpos y que la temperatura era una medi-
da de su concentracion. La teoria del caldrico hacia ver al calor como
un fluido y a la diferencia de temperaturas como un motor que ponia
dicho fluido en movimiento. Esta teoria debidé descartarse por mu-
chas razones, una de ellas es el razonamiento debido al conde Rum-
ford (1753 - 1814):

“Estando encargado, ultimamente, de dirigir la perforacion de los
canones en los talleres del arsenal militar de Munich, me quedé sor-
prendido ante el enorme grado de calor que adquiere dicha arma de
bronce en corto tiempo, al ser horadada, y con el calor aun mas in-
tenso (mucho mayor que el del agua hirviendo, como comprobé ex-
perimentalmente) de las virutas metalicas separadas por el barre-
no...” “;De ddnde viene el calor, producido de hecho en la operacion
mecanica arriba mencionada?”

Luego de realizar otras experiencias a fin de convencerse de la
inexistencia de otras posibles fuentes de la “sustancia calor’, conclu-
ye: “Y al analizar el asunto, no debemos olvidar la circunstancia mas
notable: que la fuente de calor generado por friccion aparece, en es-
tos experimentos, como inagotable.” “Apenas resulta necesario agre-
gar que todo aquello que un cuerpo o sistema de cuerpos aislado
puede continuar suministrando sin limitacion, no puede, de manera
alguna, ser una sustancia material, y me parece extremadamente di-
ficil, si no imposible, imaginar algo capaz de producirse y comuni-
carse como el calor en estos experimentos, a no ser MOVIMIENTO.”

Dado que el calor es una forma de energia en transito (o una for-
ma de intercambiar energia), sus unidades deberan ser o bien joules,
o ergios, o algun equivalente. Como hemos visto la nocién de calor
no estaba asociada a la de energia sino a la de cambio de tempera-
tura por ello se definié una unidad de calor llamada caloria de la si-
guiente manera:

La caloria (cal) es la cantidad de calor necesaria para elevar la
temperatura de un gramo de agua en un grado (especificamen-
te entre 14,5 °C y 15,5 °C)

Anos después de esta definicion y suponiendo que debia existir
una relacidén entre trabajo y energia, un cientifico e industrial inglés
[lamado James Joule (1818 - 1889), mediante ingeniosos y precisos
experimentos logré medir la equivalencia entre el calor y otras for-
mas de energia. En 1850, establecio:

“La cantidad de calor capaz de hacer que una libra de agua au-
mente en un grado de la escala Fahrenheit 12! es igual a una fuerza
mecanica capaz de levantar 838 libras perpendicularmente con el
suelo a una altura de un pie, y puede ser convertida en ella”

Es decir que Joule mostré que es posible calentar cierta cantidad
de agua, ya sea mediante la entrega de calor o mediante un valor
equivalente de trabajo.Teniendo en cuenta que Joule llamaba fuerza
mecanica a la energia mecdnica, y haciendo las transformaciones de
unidades correspondientes, se puede notar que el calculo realizado
por él coincide, con muy poco error, con los que se efectuaron pos-
teriormente y que dan las siguientes equivalencias:

1J = 0,2388459 cal, y 1 cal=4,1868 J .

(2] 4 energia que aumenta en un grado Fahrenheit la temperatura de una libra de
agua se conoce como BTU (british thermal unit), unidad que aun se usa en nuestro
pais y en los Estados Unidos.

Fisica e Introduccion a la Bioffsica - CBC
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El dispositivo de la figura es un esquema de uno de los calorime-
tros utilizados por Joule. Al caer, las pesas hacen girar las paletas
que calientan el agua. Es posible calcular el trabajo entregado por las

paletas al agua.
® % @Poleas

4 Termémetro

Erj Pesas

Paletas méviles

—

3

Tofll
B Te])

Paletas fijas

N\

Dispositivo que usé Joule para el experimento con el que calcul6 el equivalente
mecanico del calor.

Podemos resumir lo dicho respecto del calor y la temperatura en
lo siguiente :

La temperatura de cada cuerpo se relaciona con la energia ci-
nética de los atomos y moléculas que lo componen. Por otra
parte, la energia que se transfiere de un cuerpo a otro por el so-
lo hecho de encontrarse a diferentes temperaturas se denomina
calor. (Cabe mencionar que antes y después de la transferencia,
esta energia se almacena en diversas formas: energia cinética
de las particulas, uniones quimicas, etc.)

Distintos intercambios de calor

El calor es la energia intercambiada por dos cuerpos a diferentes
temperaturas. Por convencion diremos que el calor entrante o absor-
bido por un sistema se considera positivo y el cedido o saliente sera
negativo.

Cuando un cuerpo intercambia energia con el entorno se produ-
cen modificaciones en las variables que caracterizan su estado (pre-
sion, volumen, temperatura, color, resistencia eléctrica, etc.). Si el in-
tercambio ha sido sélo en forma de calor, se tiene una manera de
medirlo a través de algunos de sus efectos sobre las variables de es-
tado del sistema. Los mas notorios son:

a) Variacion de temperatura: cuando un cuerpo intercambia calor
y no se producen cambios de estado de agregaciéon ni reacciones
quimicas, la cantidad de calor intercambiada (Q) y la variacion de
temperatura producida son, como aproximacion, directamente pro-
porcionales.

Q=C.AT

La constante C (mayuscula) es caracteristica de cada cuerpo, se
denomina capacidad calorificay sus unidades son:

[C]=J/°C = J/K ,6 bien, [C]= cal/°C = cal/K

Fisica e Introduccién a la Biofisica - CBC
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Calor y temperatura

Por ejemplo, si la capacidad calorifica de cierto cuerpo es

T(°C) 400 cal/°C, eso significa que si absorbe 400 calorias su temperatura

B AT =10°C

5

A se eleva en un grado centigrado y si cede la misma cantidad de ca-
lor su temperatura desciende un grado centigrado.

Se verifica experimentalmente, que las cantidades de calor que
o deben intercambiar masas distintas de una misma sustancia para
0 4000 b(cal) producir la misma variacion de temperatura, son directamente pro-

porcionales a esas masas, siendo la constante de proporcionalidad

Gréfico de la temperatura en funcion un valor caracteristico de cada sustancia en un determinado estado
del calor intercambiado para un de agregacion (soélido, liquido o gaseoso) que se denomina calor es-
cuerpo cuya capacidad calorificaes|  pecifico sensible (“especifico” significa por unidad de masa) y que
400 cal/°C designaremos con ¢ (minuscula). De modo que podemos escribir:

C=c-m,

o bien
O=c-m-AT,
donde
ATsz—Ti .

A partir de la expresion anterior resulta:

0
m- AT

Cc=

Las unidades de ¢ son:

[c]= J/(kg.°C ), 6 bien [c]= cal/(g.°C).

De la definicion antigua de caloria se desprende que el calor espe-

cifico del agua liquida es 1 cal/(g.°C ) 6 bien 4,18 J/(g.°C).

Ejemplo
T (C) Calculo del calor especifico del hielo a partir de los datos del gra-
fico de la izquierda, para un sistema conformado por 800 gramos de
A hielo.
. 0
0 4000 0 (cal) m- AT
-10 4000cal
AT =10°C Chieto =
20 800g - (~10°C — (-20°C))
cal
Grafico de la temperatura en funcién del Chielo = 0,5 °oC .
calor intercambiado 8"

Fisica e Introduccion a la Bioffsica - CBC

Dos observaciones respecto del calor especifico:

¢ El calor especifico de los solidos y los liquidos es aproxima-
damente constante pero varia un poco con la temperatura y la
presion.

¢ En el caso de sustancias en estado gaseoso, veremos mas
adelante que el calor especifico depende de la forma en que se
realiza el intercambio de calor. No es lo mismo el calor especifi-
co de un gas cuando absorbe calor manteniendo constante su
volumen que si lo hace a presidon constante, o de cualquier otro
modo. En el caso de los liquidos y sélidos esta observacién no
es necesaria porque la mayoria de los procesos se realizan a pre-
sion constante, y ademas los sélidos y los liquidos son poco
compresibles.
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b ) Cambio de estado de agregacion

Todas las sustancias puras pueden presentarse en estado solido,
liquido o gaseoso. La materia puede presentarse en diferentes esta-
dos de agregacion (a veces se dice simplemente estado o fase) se-
gun las condiciones de presion y temperatura. El estado de agrega-
cidén en que se encuentra la sustancia a presion atmosférica normal
y temperatura ambiente depende de la sustancia. Por ejemplo, a
temperatura ambiente el mercurio es un metal liquido y el hierro un
metal sélido. En las mismas condiciones el agua se encuentra en es-
tado liquido y el metano en estado gaseoso.

A una determinada presidén y temperatura las sustancias tienen un
cambio de estado de agregacidon: pasan de sélido a liquido, de liqui-
do a gaseoso, etc . Si se mantiene fija la presion exterior:

e el cambio de estado de agregacion se produce a una tempe-
ratura fija para cada sustancia y cada cambio de fase.

e la temperatura permanece constante durante el cambio de
estado de agregacion.

e una masa dada de una cierta sustancia intercambia una can-
tidad de calor fija para cada cambio de estado de agregacion.

Cuando un gas se convierte en liqui-
| volatilizacion o sublimacion do no por disminucién de la tempera-
tura, sino por aumento de la presién,

— el proceso toma el nombre de licue-

) | fusion : | vaporizacion faccién en vez de condensacion. Sila
SOLIDO LIQUIDO GASEOSO vaporizacién ocurre en la superficie
solidificacion | condensacién l de un liquido, se llama evaporacion,

si sucede en toda la masa, ebullicion.
Y se habla de /iguidos volatiles, cuan-
| do se evaporan con facilidad, como
la acetona.

sublimacién inversa

Cambios de estados de agregacion. En los cambios de fase indicados de izquierda a
derecha, el sistema aborbe calor ( Q es positivo); en los cambios de fase indicados de de-
recha a izquierda el sistema cede calor ( Q es negativo).

La cantidad de calor que por unidad de masa intercambia una sus-
tancia (que ya esta a la temperatura de cambio de fase), para cam-
biar de estado de agregacion, se denomina calor especifico latente 3]
y se designa con L:

Sus unidades son: [L]= J/kg , kcal/kg , etc.
Noétese que aqui el signo de este calor no lo da la ecuaciodn, sino
que debe asignarselo mediante una convencién.

A presion atmosférica normal (1 atmadsfera), la temperatura de fu-
sion (o solidificacion) del agua es 0 °C y la de vaporizaciéon (o conden-
sacion) 100 °C. El calor de fusion del agua (Lf) es 80 cal/g y el de va-
porizacion (L, ) es 540 cal/g. Si cambia la presion exterior cambian to-
dos estos valores. Asi, el hielo sometido a una presién mayor que
una atmédsfera funde a menos de 0 °C y el punto de vaporizacién del
agua liquida crece o decrece segun la presién exterior crezca o de-
crezca. En lugares geograficos a gran altura sobre el nivel del mar, la
presidon atmosférica es menor a una atmdsfera y el agua hierve a
temperaturas menores que 100 °C.

31 Dado que el pasaje de un estado al otro es equivalente energéticamente en am-
bos sentidos queda claro que el calor de fusion del hielo es el mismo que el de soli-
dificacion del agua y asi lo mismo para los otros cambios de estado.

Fisica e Introduccion a la Biofisica - CBC 7
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Ejemplo
A continuacion graficamos la temperatura en funcion del calor ab-
sorbido por un sistema formado por 100 gramos de hielo que inicial-
mente estd a —20 °C.
NG cambio de fase:

A o
liquido a vapor

100 *

cambio de fase:
s6lido a liquido

\

/1 19 i3 (0] ;kcal )

O spcoec = 0’5;% -100g - 20°C = lkcal
qusién = SOL_::I ’ 100g = 8kcal

OQecotone = léié -100g -100°C = 10kcal
= 540% -100g = 54 kcal

Qvapariza:'ién

c) El sistema reacciona quimicamente

En general cuando se producen reacciones quimicas en un siste-
ma se produce un intercambio de calor con el medio. Las reacciones
en las que el sistema cede calor (como la combustion de alcohol) se
Ilaman reacciones exotérmicas, cuando el sistema absorbe calor del
medio exterior (como la formacién de H,0) se las llama endotérmi-
cas.

En algunos casos se requiere un aporte pequeno de energia inicial,
para producir una reaccién exotérmica. Por ejemplo la combustion
de la mezcla de nafta y aire en los cilindros de un auto es provocada
por una chispa que salta entre los terminales de la bujia.

Una reaccién de mucho interés es la combustion que es una reac-
cion quimica entre el combustible (nafta, lena, carbdn, etcétera) y el
oxigeno.

La cantidad de calor que se requiere por unidad de masa de uno
de los compuestos de la reaccion se conoce como calor especifico de

combustion, y lo designaremos con L, ..

_lol

comb —

El valor calérico que aparece en los envases de los alimentos y en
las dietas, es un calor especifico de combustion, indica la cantidad de
energia que se obtiene por unidad de masa del alimento que inter-
viene en el metabolismo.

El organismo utiliza esta energia para mantener la temperatura
corporal y para otras funciones metabdlicas, tales como el manteni-
miento del ritmo cardiaco o la funcion cerebral. Por supuesto que
también se utiliza parte de esa energia para transformarla en energia
mecanica, es decir para que la persona se mueva o realice esfuerzo
y trabajo musculares.

Fisica e Introduccion a la Bioffsica - CBC
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Calorimetria: las formas de medir calores

Una manera sencilla de medir experimentalmente el calor especi-
fico sensible, el calor especifico latente o el de combustion de una
sustancia, es mediante el uso de calorimetros.

Calorimetro de mezclas: es un recipiente con paredes que no per-
miten el intercambio de calor con el exterior (se las llama adiabati-
cas) en el que pueden mezclarse distintas sustancias. En general, una
de las sustancias es agua cuyo calor especifico es conocido. La tem-
peratura de la mezcla se mide mediante un termémetro que se intro-
duce en el calorimetro. El sistema cuenta con un agitador que permi-
te homogeneizar la temperatura de la mezcla mas rapidamente.

Se introduce en el calorimetro una masa de agua conocida (m,,,),
se espera que alcance el equilibrio con las paredes del calorimetro y
se mide su temperatura T; .-

Si ahora se echa en el calorimetro una masa conocida (m, ) de al-
guna sustancia de la cual se desea conocer su calor especifico, a una
temperatura inicial (T} ) distinta de la del agua, el aguay la sustan-
cian intercambiaran calor hasta alcanzar una temperatura final de
equilibrio (Tequil).

Si se desprecia el intercambio de calor de las paredes del recipien-
te, el agitador y el termémetro (la capacidad calorifica del calorime-
tro puede considerarse despreciable) y se consideran también des-
preciables el intercambio de calor con el ambiente (por tratarse de un
recipiente adiabatico) entonces podemos escribir:

Y0=0 = 0,.,+0,., =0
T

Cagua ’ magua ( equil ~ T‘iug,m

lig ‘
Esta expresidén permite determinar el calor especifico de la sustan-
cia, siempre y cuando no hayan cambios de estados de agregacion

de las sustancias intervinientes.

) + Csusz‘ ) msust ’ (Tequil - 7—‘1 ) = 0 .

sust

Ejemplo

Supongamos que colocamos en un calorimetro 1 litro de agua a
temperatura ambiente (25 °C) y una pieza de cobre de 5000 g de ma-
sa a 90 °C. Nos interesa saber la temperatura final de equilibrio del
sistema. Suponemos que la presion atmosférica es la normal.

Por un lado vamos a suponer que no se producen reacciones qui-
micas significativas entre el agua y el cobre y, por otra parte, sabe-
mos que la temperatura final del sistema debera ser intermedia en-
tre las de sus componentes, por lo cual no esperamos que suceda
ninguna transformacion fisica (no se producira ningan cambio de es-
tado de agregacién porque a esas temperaturas el plomo sigue sien-
do soélido y la temperatura de ebullicion del agua a 1 atmésfera es
100 °C, es decir superior a los 90 °C). Haciendo el balance de calores
intercambiados:

ZQ:O = Qagua+QCu :0

C;{gua ) magua ) (Tequil - ’Tiag,,a )+ CCu ’ mCu ’ (Tequil - T‘icu ) = O :

El calor especifico del cobre y del agua pueden buscarse en las ta-
blas y resultan 0,092 cal/(g.°C) y 1 cal/(g.°C) , respectivamente. La ma-
sa de agua es 1000 g (pues la densidad del agua es de 1 kg/l) y la de
la pieza de cobre es dato. En cuanto a las temperaturas iniciales de
ambas son dato vy, si bien no conocemos las temperaturas finales, sa-
bemos que ambas sustancias alcanzaran la misma temperatura al

llegar al equilibrio (Tequﬂ). Por lo tanto:

Termoémetro Agitador
Paredes
(<l adiabéticas
O
Calorimetro

Fisica e Introduccién a la Biofisica - CBC
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T (°C)
9

45,5

205 |0l (keal)

379

04l
104775 0| (keal)
Resultado absurdo: no se considera
el cambio de fase del hielo

1-545-1000g '(Tequil - 250C) +0,092 55 - 5000 - (T“’”” - 900C) =0

Tenemos una ecuacidén con una sola incognita (Tequil ); podemos
calcular el valor de la temperatura final del sistema:
1000447, .. —25000cal + 460 <LT,

equil equil

—41400cal =0=T

equil

=45,48°C .

En la figura de la izquierda se grafica la temperatura del agua y del
cobre en funcién del calor que intercambian.

Supongamos que la misma pieza de cobre del ejemplo anterior es
colocada en el calorimetro, pero en vez de haber agua liquida en él,
se han colocado 1000 g de hielo a -10 °C.

Recordemos que a presién atmosférica normal, que es la que su-
pondremos para esta experiencia, el hielo funde a 0 °C.

Nuevamente queremos saber la temperatura de equilibrio del sis-
tema, pero esta vez el problema se ha complicado pues es posible
que en el proceso el hielo (todo o una parte de él) se funda. En otras
palabras, no sabemos a priori cual sera el estado final del sistema.

Es claro que para efectuar un analisis completo necesitamos ade-
mas de los calores especificos del agua liquida y del cobre sélido, ya
usados en el ejemplo anterior, el calor especifico del hielo y su calor
latente de fusion: ¢, = 0,6 cal / (g.°C); L =80cal/g.

‘fusion hielo

Hay tres casos posibles:

1) Una temperatura final menor a 0 °C, en cuyo caso seguiriamos
teniendo hielo y cobre en el sistema.

2) Una temperatura final de 0 °C, en cuyo caso podriamos tener:
e hielo y cobre (el cobre llega a cero grados cediendo justo el ca-
lor necesario para elevar la temperatura del hielo de =10 °C a 0 °C)
¢ hielo, agua liquida y cobre (si el cobre cede mas calor que
el necesario para llevar el hielo a cero grado pero no el suficiente
para fundir todo el hielo)
e agua liquida y cobre (si el cobre cede justo la sumadel calor
necesario para llevar el hielo a cero grados y del calor necesario
para fundir todo el hielo)

3) Una temperatura final mayor a 0 °C, en cuyo caso tendriamos
solo agua liquida y cobre en el sistema.

Si suponemos que la temperatura final del sistema es menor a
0 °C, el balance de energia es similar al del ejemplo anterior pues
no habria cambio de fase alguno:

ZQ = 0 ﬁQagua +QCu :0
Chiel() ’ magua ’ (Tf - T"Iagua ) + CCu ’ mCu ’ (Tf - 711'(:“ ) = 0
0,544 1000 - (T, = (~10°C)) + 0,092 - 5000 - (T, - 90°C ) = 0
500€—‘g T, +5000cal + 4605—%’ T, —41400cal =0=T, =37,92°C.
jPero el resultado obtenido es absurdo! Partimos de la suposicién

de una temperatura final menor que 0 °C y obtuvimos una mayor. La
conclusion es que se descarta el primer caso.
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Calculemos cuanto calor absorbe el hielo hasta llegar a 0 °C:

O_1ycoe = 0,5:4-1000g - (0°C — (~10°C)) = 5000cal

Luego de absorber las primeras 5 kilocalorias cedidas por el cobre,
el hielo sigue absorbiendo energia que le permite cambiar de fase.
En esta parte del proceso la temperatura del agua no cambia.

Supongamos que la temperatura final del sistema fuera 0 °C,
jcuanto cuanto calor habria cedido el cobre?

QC,,, = CCu : mCu : (Tequil - 71[,;1, )
Qc, = 0,092 -5000g - (0°C - 90°C)
Q. = —41400cal =—41,4kcal.

¢Alcanza este calor para llevar el hielo de -10 °C a 0 °C y luego fun-
dirlo por completo? Sabemos que en la primera etapa, para llegar a
cero grados, el hielo absorbe 5 kilocalorias; nos falta calcular el calor
que deberia absorber el hielo en la etapa en que se funde todo:

_ _ cal _
Orusion toral = Lf,,,.m My, = 80% -1000g = 80kcal
o seaque el calor total sera:

O, = Skcal +80kcal = 85kcal.

El calor que cede el cobre para alcanzar los 0 °C no es suficiente
para fundir todo el hielo porque éste necesita absorber en total
85 kilocalorias y la pieza de cobre entrega so6lo 41,4 kilocalorias. La
conclusidon a la que arribamos es que la temperatura final del siste-
ma sera de 0 °C, no todo el hielo se fundira.

;Qué parte del hielo se funde? Para contestar esta pregunta debe-
mos realizar el balance de energia teniendo en cuenta que solo par-
te de la masa de hielo se convierte en agua:

2.0=0

= thelo + qusién + QCu = O
-10°C—0°C parcial

chielu ’ muguu ’ (Tequil - 711 ) + qusio’n ’ mfundida + CCu ’ mCu ’ (Tequil - ]—;’Cu ) = O

agua

0,546 - 1kg -(0°C = (=10°C)) + 80K -, 1, +0,092 154 Skg -(0°C = 90°C) = 0

Skcal + 80 k]igl . m‘ﬁmdidg _ 41,4kCal — O
801{;—(31 ) mfundida = 41,4k6‘al — Skcal = 36,4kcal

36,4 kcal
80 et
mfundlda O 455 kg

=m fundida =

Fisica e Introduccién a la Biofisica - CBC
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Calor y temperatura

En resumen, el hielo esta inicialmente a menor temperatura que la
pieza de cobre, por eso la energia fluye desde el cobre hacia el hielo.
A lo largo de todo el proceso el agua absorbe integramente el calor
que el cobre cede ya que el sistema esta aislado térmicamente y la
capacidad calorifica del calorimetro pueda considerarse desprecia-
ble. El proceso concluye cuando llegan al equilibrio térmico, es decir,
cuando todas las partes del sistema llegan a una Unica temperatura
final de equilibrio.

Al absorber las primeras 5 kilocalorias el hielo llega a 0 °C. Calcu-
lemos cual es la temperatura del cobre T, en ese momento:

Y0=0=0,,+0,=0
5000cal + ¢, -me, (T, - T, ) =0

r

5000cal +0,092 -5 - 5000g (T.-90°C)=0

°C
5000cal + 4602 T, — 41400cal =0 = T, = 79,13°C.

Como el cobre esta todavia a mas de cero grados, le sigue cedien-
do calor al hielo, que al absorberlo empieza a derretirse sin cambiar
su temperatura.

¢Hasta cuando entregara calor el cobre?

Hasta que ambos alcancen el equilibrio térmico, es decir, cuando
el cobre también alcance la temperatura de cero grados; para eso el
cobre debe entregar en total 41,4 kilocalorias.

Entonces, el hielo a cero grados (que ya absorbié 5 kilocalorias)
absorbera otras 36,4 kilocalorias con las que se derretirdn 455 gra-
mos de hielo. De los 1000 gramos iniciales de hielo, se funden soélo
455 gramos y los 545 gramos restantes quedan en estado sélido.

Asi es que, en el estado final, el sistema esta conformado por
455 gramos de agua liquida, 545 gramos de hielo y la pieza de
5000 gramos de cobre, todo a una temperatura de equilibrio de 0 °C.

A continuacién se vuelca toda esta informacion en un gréafico que
da la temperatura del agua y del cobre en funcion del calor intercam-
biado.

Equilibrio térmico

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
_10¢”5 414 85

0 A/»
36,4 kcal funden 455
g |0| (kcal)

80 kcal necesarias para fundir 1000 g de hielo

Grafico de la temperatura de cada uno de los componentes del sistema en funcién del intercambio de calor entre ambos.
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