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Prefacio

La termodinamica es una rama fundamental de la fisica y la quimica; su estudio se remonta a los
albores de la Revolucion Industrial. En el corazén de esta disciplina se encuentran las llamadas leyes
de la termodindmica, principios que rigen el comportamiento de la materia y la forma en que fluye
la energia. Estas leyes o principios nos proporcionan, ademas, las herramientas fundamentales para
comprender y predecir una amplia gama de fendmenos, tales como el comportamiento de los gases al
sufrir transformaciones, el funcionamiento de motores y el ciclo del agua, entre otros.

Segun el diccionario de la Real Academia Espanola, la termodinamica es la parte de la fisica en
que se estudian las relaciones entre el calor y las restantes formas de energia. La mencién de conceptos
como calor y energia en la misma definicion, sugiere la necesidad de un desarrollo preliminar a la
propia termodindmica, como ocurre con la mayoria de las disciplinas. El propdsito de este libro es
cubrir esa necesidad.

Con el objetivo expuesto, se estudia la naturaleza del calor y las formas de cuantificar experi-
mentalmente su propagacion, lo cual supone una discusién previa acerca de la temperatutra y de los
procesos fisicos a través de los cuales esta puede determinarse, especialmente, la dilatacién de sélidos,
liquidos y gases.

Respecto de las otras formas de energia, se da por supuesto que el lector conoce los conceptos de
energia mecanica y trabajo. Teniendo en mente esta base, y presentando el modelo mecénico estadistico
de gas ideal, se prepara el terreno para esa ley general de la conservacién de la energia que es el primer
principio de la termodinamica.

Asi se va ascendiendo, peldano a peldano, mediante sucesivos ejemplos de procesos termodinamicos,
hacia la idea de maquina térmica, elemento esencial en la formulacién de un nuevo postulado. Este
segundo principio de la termodindmica es presentado como necesario para cubrir situaciones renidas
con el sentido comin —Ila conduccion espontdnea de calor de una fuente fria a una fuente caliente, o
la construccion de un mévil perpetuo de segunda especie—, aunque perfectamente compatibles con el
primer principio.

El segundo principio de la termodindmica conduce a la definicién de la funcién entropia; una
magnitud, que a diferencia de otras cantidades de la fisica més intuitivas, tales como la velocidad, la
fuerza o la energia, es de dificil interpretacion. Sin embargo, resulta esencial comprender por qué los
sistemas tienden a evolucionar hacia estados de mayor entropia. Esta magnitud tiene implicaciones en
campos tan diversos como la biologia, la ecologia, la climatologia y la economia.

La termodindmica nos permite comprender cémo ocurren los cambios de estado de la materia. En
particular, las transiciones de fase del agua, que son conceptos cruciales en una variedad de disciplinas
cientificas y aplicaciones practicas. Por ejemplo, en climatologia y meteorologia, para comprender la
formacién de nubes, la precipitacion y los patrones climaticos; en geologia, para estudiar los procesos
de erosién y sedimentacién, los regimenes de rios, lagos y glaciares; en ecologia y biologia, ya que el
ciclo hidrolégico influye en la disponibilidad de agua para los ecosistemas terrestres y acuaticos, lo cual
es esencial para la vida y la biodiversidad. En cuanto a la hidrologia, ciencia que se ocupa del estudio
de las aguas superficiales y subterraneas, comprende aspectos como la gestiéon de recursos hidricos,
por lo cual esta ligada a las ingenierias ambiental y civil en lo referido al disefio de infraestructuras
relacionadas con el agua y el ciclo hidrolégico. Por iltimo, el estudio de la presencia de agua y sus
transiciones de fase en otros cuerpos celestes, como planetas y satélites, es relevante en la astrofisica
y la exploracién espacial.

Este libro se presenta como una introduccién accesible a la termodinamica para estudiantes univer-
sitarios y entusiastas de la ciencia, al mismo tiempo que brinda informacion detallada a profesionales
y ofrece al cientifico una descripcién ordenada y rigurosa de los conceptos fundamentales que preceden
a estudios mas profundos en el ambito de la termodindmica.



Capitulo 1. Termometria

1.1. Dilatacion
1.1.1. Estados térmicos; termoémetros

El sentido del tacto nos permite experimentar diversas sensaciones. Segun ellas, podemos clasificar
cuerpos en calientes, templados y frios. Vamos a asignar a cada uno de estos cuerpos un estado térmico
particular, segtin sea la sensacién térmica que nos produce. Por otro lado, un mismo cuerpo puede pasar
por diversos estados térmicos, y es posible comprobar que algunas de sus propiedades se modifican al
pasar de uno a otro.

Sin embargo, puede resultar ambiguo comparar diferentes estados térmicos segin la sensaciéon que
nos produzcan, ya que hacerlo puede conducir a resultados contradictorios. Tomemos, por ejemplo,
dos recipientes A y C' que contienen respectivamente agua fria y caliente. Si mezclamos cantidades
iguales de agua de cada uno de ellos en otro recipiente B e introducimos una mano en A y la otra
en C, y después de algunos minutos sumergimos simultdneamente ambas manos en B, notaremos que
para la primera, el agua tibia parece caliente, y para la segunda parece fria. Nuestra sensacién térmica
depende, pues, de cuestiones ajenas al estado térmico del cuerpo en cuestion.

Para poder comparar de manera inequivoca los estados térmicos de los cuerpos, es necesario susti-
tuir el sentido del tacto por algiin otro procedimiento que evite errores como los mencionados. Bastaria
con investigar alguna de las propiedades de los cuerpos que dependan del estado térmico.

La experiencia demuestra que una porcion de aire mantenida a presién constante aumenta su
volumen al ser calentada y lo disminuye al ser enfriada. Para comprobar este hecho pensemos en el
siguiente experimento: una ampolla de vidrio A llena de aire que se prolonga en un tubo recto, largo
y delgado, parcialmente lleno de agua, se sumerge vuelta hacia abajo en agua, como muestra la fig. 1.
Si se toma la ampolla con ambas manos —suponiendo que estas estan mas calientes que la ampolla—,
0 se aproxima una llama, el aire aumenta de volumen haciendo descender el nivel de agua del tubo.
Si luego se deja enfriar la ampolla, el aire se contrae, y el agua asciende por el tubo hasta una cierta
altura h.

Figura 1: Termémetro de Galileo.

Este aparato, ideado por Galileo, puede utilizarse para comparar los estados térmicos de diversos
cuerpos. Para ello, estos se colocan en contacto intimo con la ampolla A y se observa, midiendo la altura



h, la variacion de volumen del aire. Si ordenamos los cuerpos, asignando los primeros lugares a los que
produjeron menores voliimenes de aire en la ampolla, y los iltimos lugares a los que causaron mayores
volimenes, obtendremos una serie de estados térmicos. Decimos que dos cuerpos tienen iguales estados
térmicos si producen iguales volimenes del aire (es decir iguales alturas h) en la ampolla A. Si las
alturas no son iguales, diremos que el estado térmico del cuerpo al que corresponde mayor volumen de
aire es, por definicion, superior al del otro. Galileo usé este dispositivo, al que denominé termémetro,
para determinar el estado febril de un enfermo, para lo cual introducia la ampolla en la boca del
paciente.

El termémetro de Galileo presenta algunos problemas, siendo los principales que:

a) sus indicaciones dependen de la presién atmosférica, ya que si el aire exterior aumenta su presion
sobre el agua, esta sube hasta una altura mayor en la columna, puesto que el aire —o el gas de
que se trate— encerrado en la ampolla es una sustancia compresible.

b) las indicaciones de varios termdémetros no son comparables entre si, a menos que sean exacta-
mente iguales, lo cual resulta impracticable o de aplicacién muy restringida.

Un procedimiento utilizado para evitar la influencia de la presién atmosférica consiste en emplear
un fluido que sufra variaciones despreciables de volumen ante cambios de la presién atmosférica, por
ejemplo un liquido. Los liquidos presentan un comportamiento analogo al de los gases: al ser calentados
aumentan de volumen, y al ser enfriados se contraen. Sin embargo, las variaciones de volumen de los
liquidos son mucho menores que las que experimentan los gases al ser calentados de la misma manera;
entonces, para detectar estas variaciones, es necesario disminuir el didmetro del tubo.

El termémetro de liquido consta de una ampolla A (fig. 2) llena de alcohol, mercurio o algin
otro liquido conveniente, que se prolonga en un tubo vertical delgado, cerrado en su extremo superior
para evitar la evaporacién. La posicién de la interfase S permite comparar los estados térmicos de
diversos cuerpos al ser puestos en contacto con la ampolla A. Para lograr que las lecturas de distintos
termdémetros sean comparables entre si, se fija una escala al tubo, numerdndose las divisiones de
manera que coincidan con las de un determinado termémetro elegido arbitrariamente, al ser ambos
puestos en contacto con el mismo cuerpo en sucesivos estados térmicos. El niimero de la escala que
corresponde al estado térmico de un cierto cuerpo se denomina su temperatura, en dicha escala. Como
se vera en §1.2, existen distintas escalas de temperatura, y las unidades correspondientes se denominan
grado de la escala respectiva. Por ejemplo, grado Celsius, grado Fahrenheit, etc.

1.1.2. Dilatacion térmica lineal de los solidos

No solo los gases y liquidos tienden a aumentar su volumen al contacto con cuerpos calientes; en
sélidos ocurre algo semejante. Este fenémeno se denomina dilatacién térmical. La dilataciéon de un
sélido puede observarse cualitativamente mediante la experiencia de Gravesande: la esfera E (fig. 3)
se construye de manera que, a temperatura ambiente, pase exactamente por el anillo A. Si se calienta
dicha esfera lo suficiente, se observa que no puede pasar por el anillo, lo cual muestra que su volumen
ha aumentado.

Al considerar el fenémeno de dilatacién térmica podemos estudiar el aumento de las magnitudes
lineales del cuerpo o el aumento de volumen producido. En el primer caso nos referimos a la dilatacién
lineal; en el segundo, a la dilatacién volumétrica o cibica. El primer concepto solo tiene significado en el
caso de cuepos solidos, ya que los fluidos carecen de forma y por tanto de magnitudes lineales definidas.
La dilatacién volumétrica, en cambio, puede manifestarse en cualquier cuerpo, independientemente de
su estado fisico. En el tratamiento que sigue, excluiremos de nuestras consideraciones las variaciones
de volumen debidas a cambios en condiciones exteriores distintas de la temperatura tales como la
presién, y las que pueden producirse en un cuerpo al pasar de un estado a otro, o al modificarse su
constitucion quimica.

'El término dilatacidn estd empleado de una manera general, ya que existen algunos ejemplos de materiales que
responden disminuyendo su volumen ante aumentos de temperatura. Tal es el caso del tungstato cibico de circonio
(ZrW20s) en un amplisimo rango de temperaturas, o del agua, entre 0 y 4 °C. Si se desea mantener la palabra dilatacion,
para incluir casos como estos, hay que contemplar la posibilidad de una dilatacién térmica negativa.



Figura 2: Termémetro de liquido.

Figura 3: Experiencia de Gravesande.

La dilatacion lineal de los sélidos es susceptible de ser medida. Consideremos una barra rigida de un
dado material. Sumergimos esta barra en un bano a temperatura Ty, conocida, y luego de esperar que
se establezca el equilibrio térmico, medimos su longitud £y. Ahora repetimos la operacién sumergiendo
la barra en otro bano a temperatura 7. Si comparamos la longitud ¢ de la barra a temperatura T,
veremos que en general es diferente. Podemos repetir la experiencia sumergiendo la barra en distintos
banos térmicos a temperaturas diferentes. Lo que se observa experimentalmente es que

%O(AT, (1)

donde A/ es la variacién de longitud de la barra y AT es la variacion de su temperatura. Si llamamos



Tabla 1: Coeficientes medios de dilatacion lineal entre 0°C y 100°C para algunos sélidos.

Sustancia 107°/grado | Sustancia 1075 /grado
Plomo 2,920 Niquel 1,268
Estano 2,669 Hierro dulce 1,208
Aluminio 2,380 Platino-iridio (10 %) 0,892
Cobre 1,650 Vidrio Jenna 0,807
Cinc 1,650 Porcelana 0,303
Acero 1,362 Diamante 0,132

coeficiente de dilatacién lineal A al factor de proporcionalidad, podemos escribir

Al
— = MAT (2)
l
Tomando limite para incrementos de temperatura pequenos, la expresién anterior puede reescribirse
de la siguiente manera:
e
dT
cuya resolucién, suponiendo que A no cambia sustancialmente con T', conduce a

M, (3)

UT) = AT | (4)

donde la constante A puede despejarse si se conoce la longitud ¢y de la barra a una temperatura de
referencia Tj. Con estas consideraciones, la ec. (4) puede expresarse como

UT) = LoeMT—T0) (5)

Debido a que la dilatacion de sélidos es un fenémeno relativamente poco apreciable, el coeficiente A
es muy pequeno, de manera que puede aproximarse la funcién exponencial de la ec. (5) de la siguiente
manera:

UT) = Lo[1+ MT —To)] (6)

De hecho, el coeficiente A es tan pequenio que las ecs. (5) y (6) conducen a resultados practicamente
iguales en todo el intervalo de temperaturas compatible con la existencia de una barra sélida. Sin
embargo, se observa que dicho coeficiente depende de la temperatura, y en ese sentido, si no se
considera la dependencia de A con T, tanto la ec. (5) como la (6) son aproximaciones. Es habitual
trabajar en rangos de temperaturas restringidos, dentro de los cuales tal aproximacion es razonable.
Por este motivo, es més correcto referirse al coeficiente de dilatacién térmica como un coeficiente
promedio A, vélido en un cierto intervalo de temperaturas. Por simplicidad, y en consonancia con la
notacién méas comunmente utilizada, a partir de ahora llamaremos \ al coeficiente promedio .

En general, puede decirse que A representa el aumento medio de longitud que experimenta una
barra de longitud inicial unitaria ({y = 1) por cada grado de aumento de temperatura en el intervalo
considerado. Su valor es muy pequefio; en efecto, su orden de magnitud es generalmente 10~°/grado.
Los valores de los coeficientes de dilatacion lineal de distintos sélidos son presentados en la tabla 1.

1.1.3. Dilatacion volumétrica de los sélidos isétropos

Se llama solidos isétropos a aquellos cuyas propiedades no dependen de ninguna direccién parti-
cular. Entonces, en un cuerpo isétropo el coeficiente de dilatacion lineal no depende de la direccion
considerada: al aumentar su temperatura de Ty a T, todas sus dimensones lineales aumentan en la
misma relacién £/¢y, de tal modo que el cuerpo aumentard de volumen manteniendo su forma. Si
consideramos un sélido con forma de cubo, resultara (ec. 6),

3
; = <;) = (1 + AAT)? =14 3MAT + 3(A\AT)? + (\AT)? (7)
0 0

6



Despreciando los términos en (AAT)? y (AAT)3 por ser sumamente pequefios y mucho menores quelos
otros términos del desarrollo (ver tabla 1), podemos escribir

3
V=" <;> = Vo(1 4+ 3AAT) = Vi(1 + 7AT) (8)
0

donde v = 3\ es el coeficiente de dilatacion volumétrica del sélido. Estas consideraciones son aplicables
a sélidos isétropos de cualquier forma; para mostrar esto basta imaginar el cuerpo compuesto por un
gran numero de cubos muy pequenios. Cada uno de estos cubos se comportard segin la ec. (8), con lo
cual, todo el cuerpo lo hara.

1.1.4. Aplicaciones de la dilatacién de los sélidos

Péndulo compensador

Los relojes de péndulo estdn sometidos a las variaciones de la temperatura ambiente, que modifican
la longitud del péndulo y por ende, su periodo de oscilacién t:

t= 27‘(\/% (9)

El reloj, entonces, adelantaria en invierno y atrasaria en verano, si no se evitara o se compensara
la dilatacién térmica del péndulo. Para resolver este problema se construyen péndulos compensados,
como se muestra en la fig. 4. La masa M esta suspendida de una serie de varillas, unas de acero, que
a temperatura Ty tienen longitudes 6}40 y ZQAO y otras de latén, que a temperatura T tienen una
longitud ¢, o, reunidas de tal manera qﬁe si la dilatacién de las primeras tiende a hacer descender la
masa M, la de las segundas produce el efecto contrario. Como los coeficientes de dilatacion de ambos
metales son diferentes (siendo mayor el del latén) es posible elegir convenientemente las longitudes de
las varillas de tal manera que ambos efectos se compensen, y la posicién de M permanezca constante.

Sea la0 = 6}470 + 512470 la suma de las longitudes de las varillas de acero a Ty y A4, su coeficiente
de dilataciéon mientras que £19 y Az son los valores correspondientes para las varillas de latén. Los
aumentos respectivos de longitud para la temperatura T serdn: Aly = Lagha(T — Tp) y Al =
lroAL(T — Tp). Si ambos son iguales,

AKA—AEL:€A70)\A(T—T0)—€L70)\L(T—T0):O, (10)

la posicién de la masa M se mantiene invariable, y por lo tanto la condicién de compensacion es:

00T —Tp) =LA (T —Tp) (11)
es decir,
oo AL
AV 2L 12
lro Aa (12)

1.1.5. Dilatacion absoluta y dilatacién aparente de los liquidos

Como ya se ha dicho, en el caso de un fluido, solamente tiene significado la dilataciéon volumétrica,
por lo tanto, se cumple la ec. (8), donde ahora ~ es el coeficiente medio de dilatacién (volumétrica)
del liquido. Recordando que la densidad p estd relacionada con la masa m y el volumen V de un
cuerpo mediante la expresién p = m/V, si no hay variacién de masa (sistema cerrado), se cumple que
pV = poVp, con lo cual, la ec. (8) conduce a

0o

— v 1
1+ ~AT (13)

p
Es posible observar la dilatacién de los liquidos mediante un dilatémetro. Este aparato consta de un
recipiente generalmente de vidrio, que se prolonga en un largo cuello graduado. La graduacién indica
el volumen hasta cierta division, si el aparato estd a la temperatura homogénea Tj. Introduciendo una
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Figura 4: Péndulo compensador. A: vista normal del dispositivo. B: vista esquemaética a la temperatura
Ty. C: vista esquemadtica a la temperatura 7T

cierta cantidad de liquido a temperatura Tp, se lee su volumen Vj. Luego, se calienta todo el aparato
hasta T' > Ty y vuelve a leerse su volumen V. Esta lectura se denomina volumen aparente del liquido
a temperatura 7T

El liquido ha experimentado una variacién aparente de volumen igual a V, — Vj; sin embargo,
el aumento verdadero (o absoluto) es en realidad mayor, pues al pasar de T a T, el recipiente ha
aumentado de volumen, y las indicaciones de la graduacion seran ahora erréneas por defecto. Si se
trata aquel aumento aparente de volumen como si fuera un aumento absoluto, y se calcula el coeficiente
de dilatacién correspondiente con la ec. (8), se obtiene un valor 7, menor que el verdadero, que se
denomina coeficiente medio de dilatacion aparente del liquido en el recipiente considerado:

Vo =Vo(1 +7AT), (14)
con lo cual Vo —
a— V0
a — 1
Yo = AT (15)

Para calcular el verdadero coeficiente v de dilatacion del liquido, es necesario primero calcular
el aumento de volumen del recipiente. Al pasar de Ty a 7', su volumen interior experimenta una
variacién AV =V, — V} igual a la que experimentaria una masa de vidrio que llenara el recipiente
completamente. Entonces, podemos escribir



Ve = Vo(1+7,AT), (16)

donde 7, es el coeficiente medio de dilatacién cibica del recipiente. Por otro lado, podemos escribir
una ecuacién similar para el liquido utilizando su coeficiente verdadero de dilatacién ~:

Ve =W(1+~AT), (17)
Las ecs. (14), (16) y (17) pueden escribirse de manera més conveniente:
AVy = Vo AT 3 AV, = Vo AT 5 AV = ViyAT (18)
pero AV, = AV, — AV, con lo cual v, = vy — 7, o bien,

Y =Ya+ W (19)

De la misma manera que ocurre con los sélidos, los liquidos en general aumentan su volumen al au-
mentar su temperatura. Una excepcién notable a este comportamiento general es el caso del agua. Si
bien es cierto que por encima de 4 °C el agua se dilata al aumentar su temperatura, por debajo de
dicho valor, ocurre lo contrario: a medida que se enfria (hasta llegar al punto de congelacién), el agua
se dilata. Dicho de otra manera, una cierta masa de agua tiene volumen minimo a 4 °C, o bien, el
agua alcanza su méaxima densidad a 4 °C.

1.2. Escalas termométricas
1.2.1. El termémetro de mercurio

En 1664 el fisico inglés Robert Hooke observd que un teremémetro puesto en contacto con una
mezcla de hielo y agua (hielo fundente) siempre muestra la misma longitud, a pesar de las variaciones de
la temperatura ambiente. Esto indicé al cientifico que la temperatura del hielo fundente es constante.
Al ano siguiente, el cientifico holandés Christiaan Huygens observé algo similar con la ebullicién del
agua: si la presién atmosférica es constante, la temperatura de ebullicién del agua es también lo es.

A partir de estos dos experimentos se pudo disponer de dos puntos fijos para comparar las in-
dicaciones de todos los termoémetros, sin necesidad de transportarlos de un lugar a otro. Se adoptd
el mercurio como liquido termométrico, ya que esta sustancia mantiene el estado liquido en un am-
plio rango de temperaturas que incluye la solidificacién y la ebullicién del agua, es facilmente visible,
aun en hilos muy delgados, es buen conductor del calor —con lo que el equilibrio térmico se esta-
blece rapidamente—, su coeficiente de dilatacién es mayor que la de cualquier otro liquido, no queda
adherido al descender la columna termométrica —como sucede en el caso del alcohol—, etc.

Para establecer la escala de temperaturas se consideran los dos puntos fijos descriptos y la porcién
de tubo comprendida entre ambos se divide en cien partes iguales, las cuales se numeran de cero a
cien. Cada una de las divisiones obtenida se denomina grado. La escala termométrica asi determinada
se denomina escala Celsius o centigrada. De esta manera, cero grados (0°) es la temperatura del hielo
fundente y cien grados (100°) es la temperatura del agua en ebullicién a la presién atmosférica de 76
cm de mercurio —a la temperatura de 0° y suponiendo g = 980,665 cm/s?>—. Por debajo del punto
cero, y por encima del cien, puede continuarse la graduacion del tubo en partes de volimenes iguales,
quedando asi definidas las temperaturas menores que cero hasta el punto de solidificacién del mercurio
(-38,85°), y mayores que cien hasta el punto de evaporacién de dicha sustancia (356,7°).

1.2.2. Escalas relativas de temperatura

Existe un sinnimero de posibilidades para elegir los puntos fundamentales de un termémetro y el
numero de divisiones comprendidas entre los dos puntos fijos. Por lo tanto, es posible construir una
gran cantidad de escalas termométricas. Las mas usadas son las escalas Celsius, Farenheit y Kelvin o



escala absoluta, que se verd mas adelante. Otra escala, ya en desuso, es la de Réaumur, cuyos puntos
fundamentales coinciden con los de la Celsius, pero cuyo intervalo estd dividido en ochenta partes
numeradas de 0 a 80. El cero de la escala de Farenheit es mas bajo que los anteriores, y corresponde
a la temperatura de una mezcla de hielo, agua y cloruro de amonio; el punto fijo superior coincide
con el de la escala Celsius, pero estd marcado con el niimero 212. A la temperatura del hielo fundente
corresponde la divisién niimero 32.

Llamando ¢, r y f las indicacones de los termémetros Celsius, Réaumur y Farenheit, respectiva-
mente, podemos escribir
c r  f-=32
100 80 21232

c T
: es decir, — = - = 20
; es decir, 5 =1 (20)

Esta formula sirve para convertir las lecturas de una escala a otra.

1.2.3. Escala absoluta de temperaturas

Presion de un fluido

Se denomina presién de un fluido (sea este gas o liquido) a la fuerza por unidad de superficie que
ejerce sobre las paredes del recipiente que lo contiene, o sobre cualquier otra superficie inmersa en el
seno del fluido. Si se introduce una pequena placa de prueba dentro del recipiente, veremos que el
fluido no produce una fuerza neta sobre ella, ya que la presion ejercida sobre una cara de la placa esta
compensada por la que se ejerce sobre la otra —ver fig. 5(a)—. Consideremos un dispositivo para medir
presiones consistente en un resorte adosado a la placa de prueba; para poder medir la presién serad
necesario eliminar el gas existente de un lado de la placa, de manera que no se compense la presion que
se ejerce del otro lado. De esta manera, se obtiene un manometro, o instrumento para medir presiones,
como el que se muestra en la fig. 5(b). Para obtener resultados cuantitativos es necesario calibrar el
resorte para que el desplazamiento de la placa respecto de su posicion de equilibrio permita leer la
fuerza exterior y, dividiendo por el dera conocida, la presion que se ejerce sobre la placa.

Si se rota el manémetro de la fig. 5(b) en una direccién cualquiera, puede verse que la presién
en el fluido es independiente de la orientacion de la superficie. Esto nos muestra una caracteristica
muy importante de la presién en el interior de un fluido: se ejerce con igual intensidad en todas las
direcciones, es decir, no es una magnitud vectorial, sino escalar. Existen distintos dispositivos para
determinar la presion del fluido. Por ejemplo, es posible utilizar un tubo que contenga una columna
de mercurio de masa m y volumen V', segun se representa en la fig. 5(c). Si llamamos h a la altura de
la columna de mercurio requerida para el equilibrio, el fluido ejercerda por unidad de superficie de la
placa una fuerza mg/S = mgh/V = pgh donde p es la densidad del liquido y g la aceleracién de la
gravedad. Esta fuerza por unidad de superficie es la presion buscada. Como el mercurio es inmiscible
con la gran mayoria de los liquidos y es de muy alta densidad, resulta una sustancia muy usada para
determinar presiones; por este motivo, el valor de esta magnitud suele expresarse en centimetros de
mercurio —la presiéon atmosférica, por ejemplo, es aproximadamente igual a 76 cm de mercurio—. A
continuaciéon se muestran algunas unidades de presion.

N kg
1 atm = 760 mm de Hg = 101325 Pa
1 bar = 10° Pa ~ 1 atm

1 torr =1 mm de Hg

Termémetro de gas

En la fig. 6 se muestra un dispositivo —termdmetro de gas a volumen constante—utilizado para
medir la temperatura en funcién de la presién de un gas. Todos los gases se comportan de manera
similar a presiones suficientemente bajas y temperaturas suficientemente altas. Sin embargo, para que
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a) 0)

Figura 5: (a) Cuando se introduce en un gas una placa de prueba, no se ejerce sobre el gas fuerza
resultante alguna. (b) Si de un lado de la placa hay una cdmara vacia, podra medirse, en principio, la
presién del gas con un resorte. (c¢) La fuerza del resorte puede sustituirse por el peso de una columna
liquida que produzca una fuerza pgh por unidad de superficie.

el instrumento no dependa de las pequenas variaciones que puede haber entre gases diferentes, se
ha elegido el hidrégeno como gas patrén para la confeccién del termdémetro. Este elemento presenta
la ventaja mantenerse en estado gaseoso hasta una temperatura muy baja y ademads es facilmente
disponible en forma pura. Para que el volumen del gas se mantenga constante en su depdsito, se
mueve verticalmente el recipiente que contiene mercurio hasta que su nivel en el capilar de la izquierda
alcanza una marca de enrase A. Sobre B se tiene vacio, de manera que la presién del hidrégeno queda
determinada por h que es la separacién entre los niveles B y A.

Para obtener la escala del termometro de gas, se introduce el depdsito de gas en un bano con
hielo fundente y se mide la presién FPy. A continuacion, se introduce dicho depédsito en un bano de
agua en ebullicién a la presién de una atmosfera y se mide la nueva presién Pjgg. Luego, la escala
de presiones entre Py y Pigg, dada por los dos niveles B leidos, se divide en 100 partes iguales. La
unidad de temperatura, es decir un grado centigrado, se representa entonces mediante un incremento
de presién igual a (P9 — Pp)/100.

La fig. 7 representa graficamente el procedimiento descripto. El eje de ordenadas es la escala de
presiones y las abscisas corresponden a la escala de temperaturas. La recta que pasa por los puntos
correspondientes a Py y Pigp permite definir la escala de temperaturas. Para determinar la temperatura
desconocida de un dado cuerpo, basta colocar el depésito de gas en contacto térmico con dicho cuerpo:
se mide la presién correspondiente, y la temperatura 7. en grados Celsius queda determinada por la
grafica.

Analiticamente, la presion P y la temperatura T, en grados Celsius estaran relacionadas por la
ecuacion lineal
P=dadl.+b, (21)

donde b = P(0°C)=P, y, teniendo en cuenta que en el caso del hidrégeno, medidas precisas del cociente
Pigo/ Py arrojan un valor 1,3661,

Pioo — Py Pioo — Py Proo P P
_ _ - 1 — 0,3661—2_ 22
“ T 100°C—0°C ~ 100°C ( 2 ) 100°C (22)

100°C ’
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Deposito de
mercurio

Gas (H,)
Mercurio
Manguera flexible
Figura 6: Termometro de gas a volumen constante.
P (mm Hg)
-273,15
-300

‘ -100 ; 200 300 T.(°C)
T T ‘ T ‘ ‘ T ‘ T ‘ i ‘ -
0 100 200 300 400 500 600 T (K)

Figura 7: Termometro de gas a volumen constante.

o bien,
P
a=—"
273,15°C
Entonces, la ec. (21) se expresa como
P
P=—"T.+F
273,15°C ¢ 10

Si despejamos la temperatura en funcién de la presion obtenemos

273,15°C

To= (P~ R)="p

Es decir,

P
T.= —273,15°C — 273,15°C
Py

12



Escala absoluta o Kelvin

Si se desplaza el cero de la escala de temperaturas desde el punto de congelacién del agua a
-273,15°C, se obtiene una nueva escala de temperaturas que es absoluta, pues no depende de la
sustancia termométrica, ya que el punto de corte del eje de las temperaturas es comin a todos los
gases. La relacién existente entre la temperatura Celsius T, y la temperatura absoluta 7', también
llamada temperatura Kelvin (K), estd dada por

T =T,+273,15 (27)

De las ecs. (26) y (27), y también de la fig. 7, es posible deducir que la temperatura absoluta es
directamente proporcional a la presién; en otras palabras,

P
T=—273,15 28
523 (28)

Es importante notar que segin la ec. (27), un gas a la temperatura de -273,15°C ejerceria una presién
nula. Esto sugiere (ver fig. 7) que una temperatura menor implicarfa una presién negativa, lo cual no
tiene sentido. Esta observacion resulta particularmente importante, ya que impone un limite inferior
para las temperaturas, de manera que no pueden existir temperaturas Kelvin negativas. Por otra
parte, el tamano de la unidad de temperatura es el mismo para ambas escalas, Kelvin y Celsius; vale
decir que entre los puntos de congelacién y ebullicién del agua a una atmédsfera hay 100 divisiones en
ambos casos.

El termoémetro de gas es particularmente 1til en comparaciéon con los termémetros de liquidos y
sélidos, ya que su escala de temperaturas resulta satisfactoria en todo el dominio de temperaturas
para cualquier gas si su densidad es suficientemente baja. Es decir, el cociente entre las presiones del
gas a las temperaturas de ebullicién y congelacién del agua es Pigg/ Py ~ 1,3661, independientemente
del tipo de gas —siempre que tenga baja densidad—. Recordemos que este hecho proporciona la base
de la escala de temperaturas Kelvin con el punto de cero absoluto en -273,15°C. Debe notarse que la
afirmaciéon de que la escala construida utilizando cualquier gas resulta satisfactoria en todo el dominio
de temperaturas asume que estamos pensando en temperaturas superiores al punto de condensacion
del gas (alrededor de 20 K para el hidrégeno). Para medir temperaturas inferiores, obviamente no
puede emplearse el termdémetro de gas y deberd definirse la escala de temperatura de alguna otra
manera.

El dominio de temperaturas al que se ha podido tener acceso es extraordinariamente grande. Si
bien existe un limite inferior para las temperaturas que pueden alcanzarse —el cero absoluto—, no
parece existir un limite superior. En la tabla 2 se da una escala de las temperaturas medidas para
diversos fenémenos.

1.3. (Gases ideales

El concepto intuitivo que tenemos sobre los gases es que se trata de sustancias que tienen la propie-
dad de adoptar el volumen del recipiente que las contiene. Si ponemos un gas en una caja de volumen
V', entonces el volumen del gas serd V. Ya hemos dicho que un gas ejerce cierta presién P sobre las
paredes que lo contienen. También hemos dicho que la temperatura 71" del gas puede variar si este es
puesto en contacto con un cuerpo caliente, por ejemplo. Entonces, si el sistema es cerrado —es decir,
la cantidad de materia permanece constante—, el gas quedara caracterizado por tres magnitudes: la
presion P, el volumen V' y la temperatura 7. Estas magnitudes se denominan variables termodinami-
cas del gas.

1.3.1. Ley de Boyle-Mariotte

Los fisicos Boyle (inglés) y Mariotte (francés) encontraron independientemente, en el siglo XVII,
una relacion entre P y V, asumiendo que la temperatura del gas se mantiene constante y que el
recipiente que contiene el gas es hermético (sistema cerrado).
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Tabla 2: Temperaturas absolutas para diversos fenémenos.

Temperatura (K) Fenémeno

~ 0,005 Temperatura mas baja obtenida en el laboratorio
1 El helio se solidifica bajo presién

4 Ebullicién del helio

20 Ebullicién del hidrégeno

45 Superficie de Plutén

90 Ebullicién del oxigeno

234 Fusién del mercurio

273,2 Fusion del hielo

373 Ebullicién del agua

600 Fusién del plomo

900 Turbina de vapor

2000 Fusion del hierro

4500 Ebullicién del carbono

6000-10000 Superficie de las estrellas

6170 Ebullicién del tungsteno

15000 Casi todas las sustancias estdn totalmente ionizadas
300000 Bomba atémica (globo de 15 m de didmetro)
106 Corona solar

107-108 Interior de las estrellas

108 Bomba de hidrégeno

Experimentalmente establecieron que la presiéon P y el volumen V' de un gas tienen una relacién
inversa, de manera que si el volumen aumenta, entonces la presiéon disminuye y viceversa —cuando la
temperatura se mantiene constante—, como se ilustra en la fig. 8: al abrir la valvula, el gas duplica
su volumen (V2 = 2V)), pero disminuye su presién a la mitad (P> = P;/2), como puede verificarse con
el mandémetro dispuesto para ese fin.

B: llave abierta

A: llave cerrada T,=T,

Figura 8: Ley de Boyle-Mariotte.

Este comportamiento puede resumirse de la siguiente manera: a temperatura constante,

PV = cte. (29)

1.3.2. Ley de Gay-Lussac

La ley de Boyle-Mariotte se refiere a las transformaciones que sufre un gas a temperatura constante,
es decir, en procesos isotérmicos. Pensemos ahora en un gas sometido a otro tipo de proceso en el cual
el volumen permanece constante (proceso isocdrico). Es el caso del termdémetro de gas estudiado en
§1.2.3 (ver fig. 6). Como vimos, se verifica experimentalmente que la presién varia linealmente con la
temperatura, es decir,

P=aT+b, (30)
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donde a y b son constantes. Si ademas, la escala elegida para medir la temperatura es la escala absoluta,
como vimos, b = 0. En este caso, la ley de Gay-Lussac puede escribirse como

P
T = cte. (31)

&

=

-273,15 T (°C)

Figura 9: Ley de Gay-Lussac.

La fig. 9 muestra el aumento lineal de la presiéon con la temperatura cuando un gas encerrado
en un recipiente a volumen constante es calentado. Esta ley de tipo lineal en realidad es observada
solamente para gases con baja presion.

1.3.3. Ley de Charles

FEl cientifico francés Jacques Charles observo, a fines del siglo X VIII, que los gases tienden a expan-
dirse cuando se calientan a presion constante. En particular, el volumen aumenta proporcionalmente
con la temperatura Kelvin (ver fig. 10).

P =cte.

T !

Figura 10: Ley de Charles.
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La ley de Charles puede escribirse como

— = cte. (32)

N[ <

donde T es la temperatura absoluta del gas.

1.3.4. Ley de Avogadro

Consideremos un recipiente cerrado que contiene una cierta masa de gas, en el cual se mantiene
la temperatura y la presién constante (mediante un émbolo movil que soporta un cierto peso, por
ejemplo). Pensemos que se inyecta una cierta cantidad del mismo gas. Amadeo Avogadro observé, en
el siglo XVIII, que el volumen V del gas aumenta. Es decir, si aumenta el nimero de particulas en un
gas, a P y I constantes, aumenta V.

Para contar de manera conveniente el nimero de particulas (moléculas) de un gas, se introdujo
una unidad denominada mol. Se entiende por un mol de sustancia a una cantidad fija de particulas,
de manera tal que un mol del is6topo méas comtn del carbono, el carbono-12, pese 12 g. El ntimero
correspondiente resulta ser 6,02214076 x 10%3. Si hablamos de una sustancia de mayor densidad, la
masa de un mol sera mayor, pero el nimero de particulas que la integran es, por definicién, el mismo.
En palabras simples: aunque una docena de sandias pesa mas que una docena de bananas, en ambos
casos, se trata de doce unidades. Resumiendo:

= 1 mol de alguna sustancia es equivalente a 6,02214076 x 10?3 unidades elementales.

= La masa de un mol de sustancia, llamada masa molar, es equivalente a la masa atémica o
molecular (segin se haya considerado un mol de 4tomos o de moléculas) expresada en gramos.

Entonces, podemos expresar la ley de Avogadro en términos del nimero n de moles de un gas:

v
— = cte. 33
~ cte (33)

1.3.5. Ecuacién de estado de los gases ideales

Se denomina gas ideal a un gas que cumple simultaneamente las leyes de Boyle-Mariotte, Gay-
Lussac, Charles y Avogadro. Considerando que deben cumplirse las ecs.(29), (31), (32) y (33), podemos
escribir

PV = cte. nT (34)

En realidad, no existen los gases ideales, pero para bajas presiones, el comportamiento de los gases
reales es muy similar a lo predicho por la ec. (34). En particular, se observa experimentalmente que
la constante tiene un valor R = 0,08205746 ¢ atm/(K mol)=8,31446261815324 J/(K mol).

La constante R se denomina constante universal de los gases ideales. Con esa definicién, podemos
decir que un gas ideal es una sustancia que cumple con la siguiente ecuacion, llamada ecuacion de
estado:

PV =nRT (35)

1.3.6. Ley de Dalton

Esta ley fue formulada por el cientifico britanico John Dalton a comienzos del siglo XIX. Establece
que la presiéon P de una mezcla de gases que no reaccionan quimicamente es igual a la suma de las
presiones parciales P; que ejerceria cada uno de ellos si estuviera solo en el recipiente:

P=>"P (36)
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Esta ley resulta muy facil de aceptar si nos aventuramos a considerar la naturaleza microscopica de la
materia, en particular la de los gases. En efecto, si pensamos que la presién de un gas estd relacionada
con la fuerza que sus moléculas ejercen sobre las paredes del recipiente que lo contiene, la conclusion
l6gica es que al mezclar varios gases diferentes, las moléculas de cada uno de ellos aportara su parte
de presién a la suma total. Para poder hacer este razonamiento, sin embargo, es necesario asumir que
ninguno de los gases presentes en la mezcla ejerce algin tipo de influencia sobre los otros.

Mezcla de gases ideales

Consideremos dos gases ideales (que como buenos gases ideales no reaccionan quimicamente) a la
misma temperatura 7', contenidos en sendos recipientes de volimenes V; y Vb, con presiones P y
P, o, de manera que haya n; moles del gas de tipo 1 en el recipiente de volumen V7 y no moles del gas
de tipo 2 en el recipiente de volumen Vs, como muestra la fig. 11. A partir de la ec. (35) de los gases
ideales podemos escribir, para cada recipiente:

anT . P - TLQRT
V1 ) 2,0 — ‘/2

Pio= (37)
Si se conectan los dos recipientes mediante un tubo de volumen despreciable, después de esperar el
tiempo suficiente, y manteniendo la temperatura constante, ambos gases se habran mezclado ocupando
cada uno de ellos la totalidad de los dos recipientes.

r‘:;;- “\:h
y
PLO, V,n,T Pz,o’ V,n,T
N J
— Llave cerrada
8 )
r':"? “\::\
o/
LTave abierts
8 )

Figura 11: Ley de Dalton.

A partir de la ecuacién de estado de cada gas,

ni RT . TLQRT

_ . p, = efit 38
Vi+Vve T VitV (38)

1
y vemos que la presién final de cada gas P; y P» ha disminuido, al haberse expandido por todo el
volumen V; + V5. Por otro lado, la ley de Dalton nos dice que la presién total es P = P} + P», con lo
cual, usando la ec.(38),
p— anT + TLQRT :
Vi+Ve Vi4Vs

(39)
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es decir,
_ (n1 +n2)RT

Vi+ Vs
Esta ec.(40) nos dice que la mezcla de dos gases ideales con 1y y ng moles de cada tipo se comporta

como un unico gas ideal que contiene ny + ny moles. Esta afirmacién puede extenderse a un nimero
arbitrario de gases ideales.

(40)

1.3.7. Calibracion de termémetros

Calibracion del termémetro de Galileo

Cuando presentamos el termémetro de Galileo de la fig. 1, apenas pudimos decir que era un
aparato que podia utilizarse para ordenar distintos cuerpos segin sus estados térmicos, ya que no
habiamos introducido ain ninguna escala termométrica. Por otra parte, como se menciond, es necesario
considerar la influencia de la presién atmosférica y el hecho de que dos termémetros de Galileo distintos,
puestos en contacto con el mismo objeto, podrian marcar distintas temperaturas. Para superar estos
inconvenientes es necesario calibrar los termémetros, es decir, asignar a cada lectura un valor particular
de temperatura en una escala determinada.

Como se explico al comentar la fig. 5, la presion de un gas en contacto con una columna de fluido de
altura hg puede calcularse como el producto pghg, donde p es la densidad del fluido y g, la aceleracion
de la gravedad. En el caso del termometro de Galileo, vemos que un punto situado en la superficie del
fluido de la cubeta, sometido a la presién atmosférica P,, soporta la presién de una columna de altura
ho mas la presion Py del gas encerrado en el bulbo; es decir,

P, = Py + pghg (41)

Si consideramos que el gas en el interior del bulbo se comporta como un gas ideal, poniéndolo en
contacto con un cuerpo de temperatura conocida Ty podemos escribir

PoVo = (Py — pgho)Vo = nRTy (42)

donde el valor de Vj) se lee en la escala graduada, y se ha sustituido el valor de Py que se obtiene a
partir de la ec. (41). Entonces, tenemos que

P, — pgho)Vo

_
nR = T , (43)

Si ahora ponemos el bulbo en contacto con un cuerpo de temperatura 7T, desconocida, y vemos que la
altura que adquiere la columna de liquido es h y el volumen del gas es V', podemos escribir

r_ PV _ (L pgh)V _ (Pa—pgh)V
 nR nR (P, — pgho)Vo

(44)

Como puede verse, para determinar una temperatura es necesario leer la altura h, al volumen V y
conocer la presién atmosférica P,, asi como los pardmetros de la calibracion (hg, Vp y Tp).

Funcionamiento del termdmetro diferencial

Otra opcién para medir temperaturas utilizando la ecuacién de estado de los gases ideales, y que
no depende de la presion atmosférica es el termémetro diferencial, mostrado en la fig. 12. Durante
su construccién, se inyecta en ambos bulbos la misma cantidad n, conocida, de moles de un gas,
supuesto ideal. Como los volimenes Vg de los bulbos son iguales, si ambos se mantienen a la misma
temperatura Ty, debido a la ecuacién de los gases ideales, ejercen la misma presién Py, de manera que
en esa situacion el desnivel de fluido Ah es nulo.

Si ahora se pone el bulbo 1 en contacto con una fuente térmica cuya temperatura T} se quiere
medir, por la ecuacion de los gases ideales podemos escribir

P1V1 = nRT1 N P2V2 = nRTO s (45)
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Ah -

Figura 12: Termémetro diferencial.

donde Tj es una temperatura de referencia, conocida, a la que se mantiene el bulbo 2. La diferencia
de estas presiones puede inferirse a partir de la lectura del valor de Ah:

P1 — P2 == ,OgAh (46)

Por otro lado, puesto que la temperatura del bulbo 1 pasé de Ty a 17, mientras que la del bulbo 2
permaneci6 igual a su valor inicial Tp,

PV PV
7 n Y Vo = BoVo (47)
De las ecs. (47),
Vo Ty Vo
P =PFPy—— P, =PFPy— 48
1 =Ry Yy P=hy (48)
Usando las ecs.(46) y (48) escribimos
Vo T Vo
Py~ Py=pgAh=PRy-2-L _p 0 49
1 2 Py Ovvl To 0‘/2 ) ( )

o bien,

N PyVy <T1 T0>

-t _ 0 50
o \\i W (50)

Vemos que se puede determinar la temperatura 17 a partir de la lectura del desnivel Ah, que también
nos dice cudl es el valor de los volimenes Vi y Vs, ya que

Vi=W+AAh y Vo =Vy— AAh, (51)
donde Ah es positivo si T1 > Tp. Sustituyendo estas expresiones en la ec. (50) se obtiene
1 pgAh
Ty =Tt Vo + AAhR 52
V=T (5 o) (0 AR (52)
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Capitulo 2. Calorimetria

2.1. Cantidad de calor

Consideremos un experimento sencillo, en el cual se pone en contacto dos cuerpos cuyos estados
térmicos difieren entre si. Se observa que van modificando sus propiedades hasta que, si se espera
el tiempo suficiente, ya nada cambia. Se dice que, en esta situacion final, los cuerpos alcanzaron el
equilibrio térmico. Més aun, siempre que no se produzcan modificaciones quimicas o de estado fisico
(fusién, evaporacion, etc.) la temperatura final de equilbrio estard comprendida entre las temperaturas
iniciales de uno y otro cuerpo. El fenémeno se manifiesta como si un cuerpo se calentara a costa del
otro. En linea con esto, se dice que el cuerpo que estaba a mayor temperatura entregé calor, y el que
estaba a menor temperatura lo absorbié. O sea que, por convencién, decimos que el cuerpo que se
calienta absorbe calor, mientras que el que se enfria, lo entrega. Bajo estas consideraciones subyace
la nocién de que todo el calor que entrega un cuerpo lo absorbe el otro sin que se pierda nada en el
camino.

Un fenémeno similar al anterior puede observarse al realizar un segundo experimento: si en un
recipiente que contiene hielo a 0° C se introduce un trozo de metal caliente, parte del hielo se funde,
y al llegar al estado de equilibrio se obtiene el trozo de metal en una mezcla de hielo y agua, (siempre
que haya suficiente cantidad de hielo), todo a 0° C. En este caso, solamente el metal ha modificado
su temperatura. Decimos por analogia con el primer experimento, que el metal ha entregado calor, el
cual ha sido absorbido por el hielo para cambiar de estado. Podemos describir la situacion, de manera
tentativa y preliminar, diciendo que en ambos casos, el calor fluye del cuerpo més caliente al cuerpo
mas frio. Vamos a estudiar de qué forma se puede cuantificar o medir este calor que fluye, para lo cual
consideraremos un instrumento de medicién denominado calorimetro.

2.1.1. Calorimetro de Bunsen

Existen distintos tipos de calorimetros. El calorimetro de Bunsen funciona a partir del cambio
de volumen que sufre una cierta masa de hielo al fundirse o de agua al solidificarse. Sabemos que la
densidad del agua liquida a 0°C es pggue = 1 g/ cm?®, mientras que la del hielo a 0°C es Phielo = 0,912
g/cm3, lo cual lleva a que el hielo ocupe més lugar que el agua —y ademds, a que flote sobre ella—.

Figura 13: Calorimetro de Bunsen.

El aparato estd constituido por un tubo de vidrio A, soldado a un tubo de vidrio B de didmetro
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mayor, el cual termina inferiormente con un tubo también de vidrio, de didmetro pequeno C' doblado
dos veces en angulo recto (ver fig. 13). En la parte superior del tubo C se puede insertar un tubo
delgado R graduado. Se llena el tubo B — C con agua destilada y con mercurio, de manera que el
agua llene casi totalmente la parte B del tubo. Después de haber colocado el aparato asi dispuesto en
un recipiente que contiene hielo fundente (mezcla de agua y hielo a 0 °C) finamente molido, de modo
que el agua y el mercurio lleguen a 0 °C, es necesario proceder a la solidificacién del agua contenida
en el tubo B. Para esto se vierte éter en el tubo interno A, en el cual se hace burbujear una corriente
de aire, de modo que produzca una rapida evaporacion y, con ello, un enfriamiento que puede llegar
facilmente a -10 o -12 °C. Asi, el agua de solidifica en D, y por causa de la solidificacién, el mercurio
se desplaza en el tubo R por el aumento del volumen del hielo. Cuando casi toda el agua presente en
el el tubo B se solidifica, se retira el éter, se vierte en el tubo A una pequena cantidad de agua a 0
°C y se tapa el tubo. Se deja estabilizar el calorimetro hasta que todo el aparato alcance el equilibrio
térmico a 0 °C.

Asi preparado el aparato, se calienta un cuerpo a la temperatura T y se lo inserta en el agua
contenida en el tubo A del calorimetro. El calor cedido por el cuerpo al pasar de T' a 0 °C provoca
la fusién de una cierta cantidad de hielo y, puesto que en la fusién del hielo disminuye el volumen,
el mercurio en el capilar R retrocede una cierta distancia, que puede ser facilmente medida usando
las divisiones del capilar graduado. Entonces, una cierta cantidad de calor absorbida (cedida) por el
calorimetro se corresponderd con un cierto nimero de divisiones de R cruzadas por el mercurio hacia
la izquierda (derecha).

Se comprueba que si se duplica la masa del cuerpo introducido en A, sin cambiar su composicién
ni su temperatura, se duplica el nimero de rayas a través de las cuales se desplaza el mercurio
en el capilar. Esto nos dice que la cantidad de calor AQ transferida es proporcional a la masa del
cuerpo. Por otro lado, se observa que a mayor temperatura T; del cuerpo introducido, es mayor el
desplazamiento del mercurio; en particular, al duplicar la diferencia AT =Ty —T; = 0°C-T; = —1;,
se duplica el desplazamiento. Entonces, podemos concluir que AQ es proporcional a AT. Si se cambia
el material introducido, se verifica que el desplazamiento del mercurio en el capilar también cambia.
Estas relaciones pueden resumirse en la siguiente expresion:

AQ =cmAT , (53)

donde AQ es la cantidad de calor absorbida por el sistema, en este caso el cuerpo introducido en el
calorimetro; m, la masa del cuerpo, AT, la variacién de temperatura (temperatura final menos tem-
peratura inicial) y ¢ es una constante propia del material en cuestién que se denomina calor especifico.
Noétese que en el ejemplo considerado, tanto AQ como AT son cantidades negativas, ya que el cuerpo
entrega calor y su temperatura disminuye.

2.1.2. Caloria, calor especifico y capacidad calorifica

Se llama caloria (cal) a la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de un gramo de
agua de 14,5 °C a 15,5 °C. Con esta definicién y la ec. (53) podemos escribir

lcal = cagua 1g1°C, (54)
donde cqguq s el calor especifico del agua; es decir,

cal
Cagua = 1gTC (55)

En primera aproximacién (o bien, en un rango restringido de temperaturas), el calor especifico de
una sustancia no depende de T'. El hecho de que ¢ no dependa de T solo en primera aproximacién
podia inferirse de la definicién de caloria, en la cual se hace referencia a un intervalo determinado de
temperaturas —de 14,5 °C a 15,5 °C—. El producto de la masa por el calor especifico, que aparece en
la ec. (53), se denomina capacidad calorifica y se denota con la letra C' (mayiscula), de manera que

C=cm (56)
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Con esta definiciéon queda claro que el calor especifico es una magnitud propia de una determinada
sustancia, por ejemplo, el cobre, mientras que la capacidad calorifica es algo propio de un cuerpo par-
ticular, por ejemplo, un cubo de 50 g de cobre. Dicho de otra manera, mientras que el calor especifico
es una magnitud intensiva —o relacionada al tipo de sustancia—, la capacidad calorifica es extensiva
—o relacionada a la cantidad de sustancia—.

2.1.3. Calorimetro de Regnault o de las mezclas

El problema general de la calorimetria consiste en medir cantidades de calor; ya hemos visto una
forma de hacerlo, utilizando un calorimetro de Bunsen; otro método consiste en utilizar un calorimetro
de Regnault. Este calorimetro, también llamado de las mezclas, estda basado en el siguiente principio,
que ya se ha mencionado al comienzo de esta seccién: cuando dos cuerpos a diferentes temperaturas
puestos en presencia alcanzan el equilibrio térmico, la cantidad de calor que ha cedido uno es igual
a la cantidad de calor que ha absorbido el otro, supuestos ambos térmicamente aislados del medio
exterior; o sea, la cantidad total de calor absorbida por el sistema —integrado por los dos cuerpos—
es nula:

AQ =AQ1+AQ2=0 (57)

Si se conoce el calor especifico de uno de los cuerpos, puede calcularse una de las cantidades de calor
intercambiadas —mediante la ec. (53)— y, por lo tanto, el calor especifico del otro cuerpo.

Un buen calorimetro debe permitir despreciar cualquier intercambio de calor con el exterior para
que se satisfaga la ec. (57). Entonces, el calorimetro estd formado por un recipiente aislado térmica-
mente, en cuyo interior se coloca una cierta cantidad de liquido, por lo comtun agua, un termémetro
de mercurio, y un agitador.

Para medir el calor especifico de una substancia se procede de la siguiente forma: usando una
balanza se determina la masa M, del calorimetro y el agitador; luego se coloca una cierta cantidad de
agua y se vuelve a pesar, obteniéndose por diferencia la masa de liquido M;j; se introduce el termémetro
y se lee la temperatura T;. Luego se calienta (o se enfria) un trozo del material a estudiar —cuya masa
M., ha sido previamente determinada— hasta la temperatura 7},, y se introduce rapidamente en el
calorimetro. Por ultimo, una vez establecido el equilibrio térmico, se mide la temperatura 7.

En este caso, la ecuacién de conservacion del calor (57) tiene tres términos:
AQ =AQr +AQ + AQm =0, (58)

uno asociado al recipiente, otro al agua y otro al material de estudio; es decir,
AQr = My (Ty —T;) 3 AQr = Mici(Ty —T;) 5 AQw = Mpcm(Ty — To) (59)

Hay que tener presente que las dos primeras cantidades tienen el mismo signo, pero el signo de la
tercera es necesariamente diferente, ya que si el calorimetro (con el agua) absorben calor, el material
lo entrega, o viceversa. La ec.(58) nos dice que

(Tf - Ti)(MrCr + MlCl) + (Tf - Tm)Mmcm =0, (60)

o bien,
(Ty —T)E+ (T — Trn) Myem =0, (61)

donde FF = M,c, + Mjc; se denomina equivalente total en agua del calorimetro, y representa numéri-
camente la masa de agua que absorberia igual cantidad de calor que el calorimetro y el liquido que
contiene. De la ec. (61) puede despejarse el valor de ¢, buscado.

Ejemplo

Consideremos el caso analogo en que se conoce el calor especifico ¢, del cuerpo introducido y se
quiere calcular cudl serd la temperatura final de equilibrio Ty. Sea un calorimetro de latén (cjq; =
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0,093cal/(g °C)), supuesto perfectamente adiabdtico —es decir, que no permite el paso de calor—,
de masa Mj,; = 200 g que contiene un litro de agua a T; = 20 °C, en el que se sumerge un cuerpo
de aluminio de masa M 4; = 500 g, inicialmente a T4; = 300 °C, cuyo calor especifico es ¢4 = 0,217
cal/(g °C). Para predecir cudl serd la temperatura final de equilibrio Ty hay que volver a considerar
que el calor absorbido por el sistema completo es nulo:

(Ty —Ti)E+ (Tf — Tar)Majcar =0, (62)
donde E = Mjq¢ciat + MaguaCagua = (200 x 0,093 4 1000 x 1) cal/°C=1019 cal/°C.
Reescribiendo convenientemente la ec. (62), tenemos:
Tr(E + Muca) = TiE + TaMyca , (63)

con lo cual

T,E + TayMuyca 20 x 1019 + 300 x 500 x 0,217
Ty = = °C = 49,8 °C 64
f E + Majca 1019 + 200 x 0,217 (64)

2.2. Calor especifico de distintas sustancias
2.2.1. Calor especifico de sdlidos

A partir de los resultados de un gran numero de experimentos es posible extraer las siguientes
conclusiones:

a) El calor especifico de los sélidos es menor que la unidad —es decir, menor que el valor del calor
especifico del agua—, salvo pocas excepciones (por ejemplo, el litio para T' > 100°C).

b) El calor especifico de los sélidos aumenta con la temperatura, salvo contados contraejemplos, y
es en general una funcién lineal de 7.

c) A temperaturas muy bajas, los calores especificos de los sélidos disminuyen muy rapidamente
con Ty no en forma lineal, tendiendo a anularse hacia el cero absoluto.

d) La capacidad calorifica C'4 de una aleacién puede calcularse por la regla de las mezclas, es decir,
Ca=maca=»_ mic

donde m; y ¢; son, respectivamente, las masas y calores especificos de cada componente, y m 4
y c4 son la masa y el calor especifico de la aleacién.

e) Los elementos de mayor peso atémico son los que tienen menor calor especifico y viceversa.

En la tabla 3 se muestran los calores especificos de algunos sélidos.

Ley de Dulong y Petit

Se denomina calor atémico C, de un elemento quimico el producto de su calor especifico por su
peso atémico A: C, = cA. Andlogamente, se llama calor molecular C,,, de un compuesto quimico, el
producto de su calor especifico por su peso molecular p: Cy, = cu

Los cientificos franceses Pierre Louis Dulong y Alexis Thérése Petit, a principios del siglo XIX,
enunciaron la siguiente ley: todos los elementos en el estado sélido tienen aproximadamente el mismo
calor atémico (= 6,4 cal/(mol °C)). Como se ilustra en la fig. 14, este resultado es particularmente
aplicable para altas temperaturas.

Consideremos un mol de alguna sustancia s en estado sélido; la masa de esta porcién de sustancia
es la masa atéomica A, de esta sustancia, expresada en gramos, por definicién de mol. La capacidad
calorifica de este mol de sustancia sera pues,

Cs = Ascs = Ca,s )
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Tabla 3: Calor especifico promedio entre 0°C y 100°C para algunos sélidos.

Sustancia ¢ [cal/(g °C)] | Sustancia ¢ [cal/(g °C)]
Cobre 0,0938 Cinc 0,929

Aluminio 0,2166 Cuarzo 0,1934
Plata 0,0556 Estano 0,0562
Niquel 0,1090 Antimonio 0,0494
Plomo 0,0304 Cadmio 0,0563
Platino 0,0323 Hielo 0,505%*

* Calor especifico a 0 °C.

6 cal/mol

01+

Calor atomico (cal/(mol K))

0,01 \ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600

T (K)

Figura 14: Calor atémico de alguna sustancia tipo en funcién de la temperatura.

es decir, la capacidad calorifica coincide con el calor atémico, que segiin Dulong y Petit, es constante.
Esto nos dice que un mol de cualquier sustancia tiene aproximadamente la misma capacidad calorifica.
Como en un mol hay siempre el mismo nimero N4 de atomos (o moléculas, segin sea el caso), vemos
que para producir cierto aumento de temperatura, la cantidad de calor Cs que hay que entregar a
N4 dtomos (o moléculas) es siempre la misma, independientemente de qué tipo de dtomos se trate,
es decir, del peso que tengan estos atomos. La conclusién es que la cantidad de calor que es necesario
entregar por atomo de sustancia para producir un aumento determinado de temperatura tiene un valor
constante; no importa de qué clase de sustancia se trate.

La ley de Kopp y Neumann es analoga a la de Dulong y Petit: el calor molecular de un compuesto
solido es aproximadamente igual a la suma de los calores atomicos de sus elementos. Por ejemplo, el
calor molecular C,, del sulfuro de hierro (FeSs) se calcula de la siguiente manera

Cm(FeSg) = Cy(Fe) 4+ 2C,(S)

2.2.2. Calor especifico de liquidos
Un gran numero de experimentos referidos al calor especifico de los liquidos permite afirmar:

a) El calor especifico de los liquidos es menor que la unidad, salvo raras excepciones; por ejemplo,
el amoniaco liquido.

b) En general, el calor especifico de los liquidos aumenta rédpidamente con la temperatura, siendo
una funcién de T de grado superior al primero. Esto no se cumple en el caso del agua, como
puede verse en la fig. 15
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Tabla 4: Calor especifico a presién constante de distintos gases a 0°C. Se muestran resultados a 1 atm
y a 30 atm.

Gas | cp a1l atm [cal/(g °C)] | c¢p a 30 atm [cal/(g °C)]
H, 3.402 3,783
Aire 0,2371 0,2806
Ny 0,249 0,278
CO, 0,201 0,267

c) El calor especifico de un liquido a la temperatura de solidificacién suele ser mayor que el del
solido correspondiente. Por ejemplo, en el caso del agua, el calor especifico del hielo a 0 vale
0,50 cal/(g °C), mientras que para el agua liquida a la misma temperatura, vale exactamente el

doble.
¢ (cal/g °C
F
1,008
1,004
1,000 f
0,996
»
0 15 30 45 60 75 90 T (°C)

Figura 15: Calor especifico del agua en funcién de la temperatura.

2.2.3. Calor especifico de gases

El calor especifico, como dijimos, estd relacionado con la cantidad de calor necesaria para elevar
la temperatura de cierta cantidad de sustancia. Sin embargo, particularmente en el caso de los gases,
seguin sea la forma en que se eleve la temperatura, serd la cantidad de calor necesaria para realizar el
proceso. Nos estamos refiriendo a que hay procesos en los que solo varia el volumen del gas y la presion
se mantiene constante —isobaricos—, y también la transformacién puede producirse manteniendo el
volumen constante y permitiendo la variacién de la presién —procesos isocoricos—. Cada una de
estas situaciones requiere de una definicion diferente de calor especifico. Llamaremos calor especifico a
presién constante (cp) a la cantidad de calor necesaria para elevar 1 g de gas en un grado centigrado
(Celsius o Kelvin) mediante un proceso isobarico. Por otro lado, se denomina calor especifico a volumen
constante (cy) a la cantidad de calor necesaria para elevar 1 g de gas en un grado centigrado mediante
un proceso isocdrico.

En general, resulta mas dificil calentar un gas a presiéon constante que a volumen constante. Dicho
de otra manera, cp > cy. En mayor o menor medida, dependiendo del rango de T' y P considerado
y del tipo de gas, tanto cp como cy dependen de la presion y de la temperatura. En la tabla 4 se
presentan los valores de cp de distintos gases a 0 °C para dos presiones diferentes.

La tabla 4 muestra un aumento de cp con la presién. Por otro lado, se observa que en condiciones
parecidas a las que cumple un gas ideal —gases con moléculas pequenas y a bajas presiones—, el valor
de cp no depende sensiblemente de la temperatura (ver tabla 5).
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Tabla 5: Calor especifico a presién constante del aire a 1 atm en funcién de T

T [°C] | cp [cal/(g °C)]
~183 0,253
102 0,237
20 0,241
100 0,243
200 0,237
440 0,237
880 0,243

Se observa que el calor especifico de un vapor a presién constante es siempre menor que el ca-
lor especifico del liquido correspondiente, a la misma temperatura. Este hecho, conjuntamente con
lo observado para liquidos y su sélido correspondiente (ver §2.2.2), nos permite afirmar que las sus-
tancias en el estado liquido tienen un mayor calor especifico que en cualquiera de los otros dos estados.

2.3. Cambios de estado

Los estados de agregacién de la materia son sélido, liquido y gaseoso. Cuando un gas esta ionizado,
es decir, sus moléculas han perdido electrones, se habla de un cuarto estado denominado plasma; sin
embargo, nos ocuparemos solamente de los tres primeros. Todos tenemos una idea bastante clara de
cémo es cada uno de estos estados, pero vamos a precisar que los solidos tienen una forma definida,
los liquidos no tienen una forma definida, sino que adoptan la del recipiente que los contiene, aunque
si tienen un volumen definido. Los gases, en cambio, no tienen ni forma ni volumen definidos, sino que
adoptan los del recipiente. Es posible para una sustancia pasar de un estado a otro, segiin se muestra
en la fig. 16.

Sublimacién
Fu510n Vaporizacion / <N
‘ ‘* )/
. Yo pe . s . s — A
Solidificacién Condensacién

T |

Sublimacioén inversa
o deposicion

Figura 16: Distintos estados de agregacién de la materia y el paso de uno a otro.

El proceso por el cual una porcién de sustancia pasa de un estado a otro se denomina cambio de
estado o transformacién de fase. Los cambios de estado son procesos en los cuales se intercambia, calor.
Si ordenamos los estados sélido, liquido y gaseoso de izquierda a derecha, podemos afirmar que para
que se dé un cambio de estado hacia la derecha el sistema necesita absorber calor, mientras que en una
transformacion inversa, el sistema entrega calor. Las cantidades de calor por gramo de sustancia que
intervienen en los cambios de estado se denominan calores latentes de transformacién y son propias
de cada tipo de transformacién y de cada sustancia. En este sentido, se habla de calores latentes de
fusién Ay, de solidificaciéon A, de vaporizaciéon A, y de condensacién A.

Un cambio de estado involucra la misma cantidad de calor que la transformacién inversa, por
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Tabla 6: Puntos de fusién y calores latentes de fusién a 1 atm.

Sustancia | Tr a 1 atm [°C] | Ay a 1 atm [cal/g]
Mercurio -39 2,82

Agua 0 79,7
Parafina 52,4 35,1

Plomo 327 9,86

Plata 961 21,1

Cobre 1083 42,0

Tabla 7: Puntos de ebullicién y calores latentes de vaporizaciéon a 1 atm.

Sustancia | T a 1 atm [°C] | A\, a 1 atm [cal/g]
Helio -268,6 6,0
Argén -186 37,6
Agua 100 539,6
Mercurio 357 65,0

ejemplo, una dada porcién de sustancia, en la fusién absorbe la misma cantidad de calor que la que
entrega para solidificarse. Luego, podemos escribir:

Ae=—Af ; Av=—A (65)

Se observa que el calor necesario para sublimar una porciéon de sustancia es igual al calor requerido
para fundirla mas el calor necesario para evaporarla:

Asub = )\f + Ao s (66)

donde A,y es el calor latente de sublimacion. Para el agua tenemos los siguientes valores de calor
latente:
Af=179,7cal/g ; A, =539,6cal/g (67)

Estos valores dependen de la presion a la que se produzca el cambio de estado. Los valores dados en
(67) corresponden a la presién de 1 atm. La tabla 6 muestra los puntos de fusién T y los calores
latentes de fusién de diversas sustancias a esta presion, mientras que la tabla 7 muestra puntos de
ebulliciéon Ty y calores latentes de vaporizacién, también a 1 atm de presion.

En general los liquidos pueden evaporarse a temperaturas por debajo del punto de ebullicién; por
ejemplo, el agua puede hacerlo a temperaturas menores que 100 °C, como puede facilmente observarse
al tender la ropa mojada al sol. Mas adelante, en §7.2.2, veremos la diferencia que hay entre ebullicion
y evaporacién: cuando se llega al punto de ebullicién, el cambio de estado ocurre simultdneamente
en todo el volumen que ocupa el liquido (supuesto que todo el liquido alcanza la temperatura Trg),
mientras que la evaporacién solo ocurre en la superficie.

Hemos visto que una cierta cantidad de calor puede ser usada para elevar la temperatura de un
cuerpo, o también para producir en ese cuerpo —o en parte de él— un cambio de estado. Para ilustrar
esto consideremos la situacién siguiente.

Ejemplo
En un calorimetro adiabatico de masa despreciable se introducen 100 g de hielo a -20 °C y 50 g de

vapor a 120 °C. ;Cudl es el estado final de la mezcla si el intercambio de calor se produce a presién
constante?

En primer lugar, notemos que la pregunta no es «jcudl es la temperatura final?», sino «;cuél es
el estado final?» La segunda pregunta es mas amplia que la primera, ya que no solo se busca una
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temperatura, sino saber qué sustancia o sustancias habra en el calorimetro una vez establecido el
equilibrio térmico. Las situaciones finales posibles son cinco:

a) Todo hielo a alguna temperatura entre -20 °C y 0 °C.
b) Una mezcla de hielo y agua a 0 °C.

c) Todo agua a alguna temperatura entre 0 °C y 100 °C.
d) Una mezcla de agua y vapor a 100 °C.

e) Todo vapor a alguna temperatura entre 100 °C y 120 °C.

En los casos a), ¢) y e), la respuesta es una temperatura, pero en los casos b) y d), la temperatura
es la de coexistencia de las fases correspondientes, es decir, 0 °C o 100 °C. En estos dos ultimos
casos, la incognita es la masa de sustancia que cambia de estado. Existen dos formas de abordar este
problema. La primera de ellas consiste en calcular las cantidades de calor involucradas en cada proceso
por separado y compararlas; en este caso seria asi: por un lado se calcula la cantidad de calor AQq
que debe absorber el hielo para calentarse hasta 0 °C y la cantidad de calor AQ9 que debe absorber el
hielo para fundirse totalmente. Por otro lado se calcula la cantidad de calor AQ3 que entrega el vapor
para enfriarse a 100 °C, la cantidad de calor AQ4 que entrega el vapor para condensarse totalmente
y la cantidad de calor AQs que entrega el agua para enfriarse desde 100 °C hasta 0 °C.

Supongamos que es |AQ1|+|AQ2| > |AQs|+|AQ4|+|AQs5]|. Eso significa que el calor que necesita
el hielo para llegar a fundirse totalmente no puede ser suministrado por el vapor (luego convertido en
agua liquida). Entonces los resultados posibles son a) o b). Para que se dé el caso a) todo el vapor
debe condensarse, luego enfriarse a 0 °C y por ultimo, solidificarse, entonces hay que preguntarse si
IAQ1| > |AQ3| + |AQ4| + |AQs| + |AQs|, donde |AQg| es la cantidad de calor que entrega todo el
liquido (que antes era vapor) para solidificarse. Si la desigualdad se cumple, quiere decir que estamos
en el caso a), y si no se cumple, el estado final corresponde al caso b).

La segunda forma de resolver el problema es por prueba y error. Por ejemplo, supongo que el
estado final es una mezcla de hielo y agua a 0 °C y calculo la masa de hielo y la masa de agua en dicho
estado. Si llego a un resultado absurdo, eso quiere decir que la suposicién era incorrecta (o que me
equivoqué en las cuentas, pero supongamos que eso no ocurre). Mas aun, el tipo de absurdo al que se
llega nos da una pista de para qué lado se encuentra la solucién: si obtengo una masa de hielo mayor
que la suma de las masas iniciales de hielo y vapor, significa que el resultado final corresponde al caso
a), mientras que si obtengo una masa negativa de hielo, significa que se funde todo el hielo y estoy en
alguno de los casos ¢), d) o e).

Vamos a resolver el problema de esta segunda manera; en particular, supongamos que se llega
al estado c) y calculemos la temperatura Ty de la mezcla. Vamos a necesitar los siguientes datos:
¢y, = 0,505 cal/(g K), ¢, = 0,48 cal/(g K), A\y=79,7 cal/g y A\,=539,6 cal/g, donde c} es el calor
especifico del hielo a 0 °C y ¢, es el calor especifico del vapor de agua a presién constante. Como el
sistema es cerrado y aislado, AQ = 0, entonces,

0= thh[ooc—(—1000)]—f—Mh)\f—f-MhCa(Tf—OOC)—I—MUCIM](10000—1QOOC)+MU)\C+MUCQ(TJC—10000) s

(68)
es decir,
0 = Mpc;,10°C + Mh/\f + MhCan — Mvcp,v 20°C — My\, — M,c,100°C + MUCan , (69)
donde se ha usado que A\, = —\,. Entonces,
T, — Mvcp,v 20°C + My, + Myc,100°C — My, 10°C — Mh)\f (70)
= Mvca + tha ’

Después de reemplazar los valores se obtiene Ty = 159,9°C, lo cual es un absurdo, ya que a presién
atmosférica no puede haber agua liquida a esa temperatura. Como la temperatura da mayor de lo
posible, la solucién estd en esa direccién, es decir, se trata de los casos d) o e). Vamos a suponer que
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esta en d), es decir, hay agua y vapor a 100 °C. La incégnita es, entonces, la masa My de vapor que
se condensa. Reescribimos la ec. (68) en esta situacion:

0 = Mpcp[0°C — (—10°C)] + My g + Mpca(100°C — 0°C) + My (100°C — 120°C) + MyX., (71)

o0 sea,
M, = Mpcp10°C + MpAp + Mpcq100°C — M,cp ,20°C ’ (72)

Ay
donde nuevamente se usé que A\, = —\,. Reemplazando se obtiene My = 33,35 g, que es un resultado

perfectamente compatible con el problema. Esto nos dice que en el estado final, el calorimeto contendra
133,35 g de agua —producto del hielo fundido y el vapor condensado— y 16,65 g de vapor de agua,
todo a Ty = 100°C.

Capitulo 3. Propagacion de calor

Como ya se ha dicho, cuando dos cuerpos a distintas temperaturas son puestos en presencia uno
de otro, al cabo de un tiempo llegardn a una temperatura unica, la temperatura de equilibrio. En
los casos en que no haya involucrado ningin cambio de estado, esta temperatura de equilibrio sera
mayor que la del cuerpo mas frio y menor que la del més caliente. En los casos en los que si hay
una transformacion de fase, la temperatura de equilibrio podria coincidir con la de alguno de los dos
cuerpos, por ejemplo, si ponemos en contacto una gran masa de hielo a 0 °C con una pequenia masa
de agua a 10 °C, el estado final podria darse a 0 °C, a expensas de cierta masa de hielo fundida.
En cualquiera de estos casos, para llegar al equilibrio térmico, una cantidad de calor debe pasar del
cuerpo mas caliente al mas frio y a este proceso, que lleva cierto tiempo, se lo denomina propagacion
de calor.

Existen diversos mecanismos de propagacion de calor. Cuando los dos cuerpos se ponen en contacto,
directamente, o a través de un tercero, y no hay transporte de materia, el mecanismo en cuestién se
denomina conduccion. Cuando la propagacién de calor involucra al menos un fluido (liquido o gas) y se
observa transporte de materia, estamos en presencia de conveccion. Por 1iltimo, cuando la propagacion
no requiere del contacto entre cuerpos y tampoco hay transporte de materia, se denomina radiacion.

Un caso de conduccién se da cuando un bloque de hielo es apoyado sobre una superficie caliente.
La conveccién se da, por ejemplo, cuando una chapa al rojo es suspendida en el aire. Un ejemplo claro
de radiacién es el calor del sol que nos llega a través del espacio interplanetario, que esta practicamente
desprovisto de materia. En este capitulo, describiremos cada uno de estos mecanismos de propagacion
de calor, interesdndonos no tanto en el estado final, como veniamos haciendo, sino en el proceso du-
rante el cual tiene lugar la transferencia de calor.

3.1. Conduccién del calor
3.1.1. Estados calorificos variables y estacionarios

Imaginemos un cuerpo de forma arbitraria, por ejemplo una barra prismatica (fig. 17), recubierta
lateralmente por un aislante térmico perfecto?. En un instante que llamaremos ¢t = 0, ponemos la base
A en contacto con vapor de agua en ebullicion, llevandola asi a 100 °C, y llevamos la base B a 0 °C,
poniéndola en contacto con hielo fundente. Consideremos que las fuentes térmicas a 100 °C y 0 °C son
infinitas (reservorios), y supongamos que originariamente, antes de poner la barra en contacto con las
fuentes térmicas, su temperatura es uniforme e igual a 0 °C. El calor comenzara, desde ese instante,
a propagarse —mediante el mecanismo de conduccién— a lo largo de la barra. La temperatura T
de cada punto de la barra empezara a variar, es decir, comenzara a ser una funciéon del tiempo t, y
ademas, no todos los puntos estardn en el mismo instante a la misma temperatura: los més cercanos

2Los cuales, por supuesto, no existen.
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al extremo A estardn a mayor temperatura que los més cercanos al extremo B. En otras palabras, la
temperatura 17" de cada punto de la barra sera funcién de sus coordenadas x, y, z y del tiempo t:

T=T(x,y,2t)

Se dice en este caso, que la barra estd en un estado calorifico variable, o no estacionario.

Aislacién térmica

A B

T=100 °C T=0°C

Figura 17: Conduccién de calor a través de una barra aislada.

Se observa experimentalmente que, si dejamos la barra el tiempo suficiente, llegara un momento
en el que las temperaturas de todos sus puntos se acomodardn y no variaran mas. Si bien distintos
puntos tendran, en general, distintas temperaturas, la temperatura de cada uno de ellos permanecera
constante, es decir,

T=T(z,y,z2)

Decimos entonces, que la barra estd en estado estacionario. Debe notarse, sin embargo, que mientras
las temperaturas de A, T4 y B, T no cambien, el calor seguird fluyendo a través de la barra aunque
la temperatura de cada uno de sus puntos permanezca invariable.

En este caso particular, en realidad, si establecemos un sistema de coordenadas cartesiano con el
eje x en la direccion longitudinal de la barra, esta sera la unica variable de la cual dependerd T, es
decir, tendremos una T'(x) en lugar de una 7'(z, vy, ), ya que, por la geometria del problema, todos los
puntos de cualquier seccién transversal S tendran la misma temperatura —no hay razén para priorizar
los puntos de arriba respecto de los de abajo, o los de atrds sobre los de adelante—. Se dice, en este
caso, que la seccién S es una superficie isotérmica.

3.1.2. Flujo de calor estacionario

A continuacién consideraremos algunos ejemplos de conduccion del calor para casos en los que el
flujo calorifico es estacionario.

Barra aislada

Volvamos a considerar la barra aislada de seccién uniforme S de la fig. 17, una vez que se ha
alcanzado el estado estacionario. Si queremos estudiar la velocidad Q = % con la que el calor fluye,
perpendicularmente a S, de un extremo al otro de la barra, resulta intuitivo, y ademas demostrable
experimentalmente, que cuanto mayor sea la diferencia de temperaturas T4 — Tz, mayor serd Q. De
la misma manera, se cumple que () aumentard al aumentar la seccién transversal de la barra. Por
altimo, también se cumple que a medida que ambos reservorios de calor se alejan entre si, y con ello,
la longitud ¢ de la barra que los conecta, tanto menor sera el valor de Q Uniendo estas relaciones
podemos escribir
Tp—Ta
— 7
donde x es una constante de proporcionalidad propia del material denominada conductividad o conduc-
tibilidad térmica, que depende del material. Un material buen conductor del calor, como los metales,
tiene una alta conductividad térmica, mientras que un material aislante, como el vidrio, tendra un

Q=—rS (73)
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valor pequenio de k. A partir de la ec. (73) se puede ver que las unidades de la conductividad térmica
son, por ejemplo,
_cal
U msK

Consideremos una pequena porcién de la barra, delimitada por dos secciones transversales ubicadas
en las coordenadas x y = + Ax, donde el sistema de coordenadas tiene origen en el extremo A y crece
hacia el extremo B. En el estado estacionario, la temperatura de ese segmento no varia con el tiempo;
por lo tanto, el mismo no absorbe ni entrega calor. Esto dltimo significa que el calor que entra por
unidad de tiempo por la cara izquierda es el mismo que sale por la cara derecha. Este hecho ocurre
en el segmento siguiente y en el subsiguiente, hasta llegar al extremo B. En conclusién, la tasa @ con
que fluye el calor es la misma a lo largo de toda la barra. De todas maneras, podriamos expresar el
valor de @ en funcién de la coordenada x:

T(z) —T(x+ Ax)

Q(z) = kS Ao

(74)
Cambiando el orden de los términos en el numerador y tomando el limite Az — 0, podemos escribir

)(z) = —KkS— 75

Q) = S (75)
La derivada del segundo miembro se denomina gradiente de temperatura. En el caso de la barra aislada
en estado estacionario, como vimos, el valor de () es uniforme a lo largo de la coordenada x, con lo
cual, el gradiente de temperatura también lo es. Si queremos encontrar el valor de la temperatura a
lo largo de la barra, podemos despejar ese gradiente

dT Q
X 76
dx kS (76)
e integrarlo, en este caso como una constante, con lo cual,
Q
T=——" C 77
g+ 0, (77)

donde C' es una constante de integracién. En realidad, aunque sabemos que no depende de x, tampoco
conocemos (Q; sin embargo, podemos encontar ambas incégnitas a partir de las condiciones de contorno,
es decir, a partir de los valores de T' en los extremos de la barra:

TO)=Tay T()=Ts (78)

Entonces, la pendiente de la recta dada en la ec. (77) es

Tp—Ta  Q
T g (79)
con lo cual, vuelve a obtenerse la ec. (73). Por otro lado, para la constante C' podemos escribir
C=T(0)="Txy (80)
Entonces, hemos obtenido la funcién T'(x) a lo largo de la barra:
T —T.
T(r) = =" +Ta (81)

Dos barras aisladas en serie

Podemos ir un paso mas alld y pensar en una barra con una contuctividad variable con la coorde-
nada x. El caso mas sencillo seria pensar en dos barras de longitudes ¢1 y o y conductividades k1 y
Ko, aisladas lateralmente, pero conectadas entre si, como se muestra en la fig. 18.

Para resolver este problema, podemos considerar que, analogamente al caso de una sola barra, el
calor que atraviesa cada seccion debe ser el mismo, de lo contrario habria acumulacién de calor en una
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Aislacién térmica

T

il

A | B
K 2, K TB

i | 22

Figura 18: Conduccién de calor a través de dos barras aisladas en serie.

region; por lo tanto podemos usar la expresién para T'(z) encontrada anteriormente, considerando la
temperatura 7T, entre las dos barras. Entonces, para la barra de longitud ¢, es decir, entre z =0 y
x = {1, por la ec. (81) tenemos:

T, —T
T(z) = mTAx + Ty, (82)
1
mientras que para x entre 1 y {1 + {5, podemos escribir
Ts — 1T,
T(z) = %(x —0) + T (83)
2

Por otro lado, por tratarse de un estado estacionario, el flujo calorifico por unidad de tiempo debe ser
el mismo a lo largo de toda la barra; luego, en virtud de la ec. (73),

_mS(Tm —TA) _HQS(TB —Tm)

s _ A
Q - e (34
o bien,
lo 2
(T = Ta)— = (T —Tin)—3, (85)
K9 K1

de donde se obtiene
_ Tply/ka +Tply /K1

Tn = 86
/K1 + o/ ko (86)
Reemplazando en la ec. (84),
. k1S TAEQ/K]Q + TBgl/Hl )
_ AN 87
@ 4 < 01 /k1 + o/ kKo A (87)
de donde se obtiene S(T T

N

Esfera hueca

Consideremos ahora un material con geometria esférica de conductividad térmica s, radio interior
Ry y radio exterior Ry, situado entre dos fuentes térmicas a temperaturas 17 y T3, como muestra la
fig. 19. Asumiendo que se ha establecido el estado estacionario, se desea conocer la distribuciéon de
temperaturas en el interior del material.

Lo primero que debemos notar es que, en este caso, las superficies isotérmicas a través de las cuales
fluye el calor no son planas, como en el caso de la barra, sino esferas concéntricas. Entonces, la Unica
variable de interés sera el radio 7, ya que al variar las coordenadas angulares sin cambiar r, no varia
la temperatura, por la simetria del problema. Luego, estamos interesados en encontrar la funcién 7'(r)
entre r = Ry y r = Ry. La ecuacién andloga a la ec. (75) para este caso es

Q= —hS— (89)
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Figura 19: Conduccién de calor a través de un material con geometria esférica.

En este caso, al igual que en el caso de la barra, debido al estado estacionario, el valor de Q no puede
depender de las coordenadas —z para la barra y r para la esfera—; sin embargo, ahora la superficie
isotérmica S s depende de la coordenada, toda vez que S = 4mr?, con lo cual:

. dT

= —rdmr?— 90

Q o (90)
Entonces, el gradiente de temperatura ya no es constante como en el caso de la barra aislada, sino que
depende de r a través de la siguiente ecuacién:

dT Q
P 91
dr k42 (91)
Podemos resolver esta ecuacion integrando ambos miembros respecto de r:
Q
T(r)= C 92
()= 2 +C, (92
donde C' es una constante de integracion. Utilizando las condiciones de contorno T(Rl) =Ty
T(R2) = T», podemos construir un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas, C'y Q:
Q Q
! k4dm Ry T 2 k4T Ra to (93)
el cual nos permite encontrar los valores de las incégnitas
: Ry Ry
=dnk(Ty — To) —— 94
Q = 4drk(Ty 2)R2—R1 (94)
y, sustituyendo en la primera ecuacién de las ecs.(93),
Ari(Ty — Tp) 224 Ry
c=1T — L =T —(Th —Ty)———— 95
! ArkRy S ) (95)
con lo cual,
ToRy — Th Ry
C==-== ~——"= 96
R Ry (96)
Reemplazando en la ec.(92) los valores de Q y C dados en (94) vy (96), respectivamente,
RiRy Th—T» TyRe—T\R
T(r) = 1 2 12l 111 (97)

_RQ—Rl r RQ—Rl
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Es facil constatar que con la expresién para T'(r) dada en (97) se recuperan las condiciones de contorno
T(Ry) =Ty y T(R2) = Tb.

Como hemos visto, el calor que fluye por unidad de tiempo (ver ec.(94)) no depende de r. Sin
embargo, como las superficies isotérmicas S a través de las cuales se propaga este calor si dependen
del radio, la cantidad de calor que fluye por unidad de drea depende del radio, siendo menor a medida
que este aumenta:

Q_Q :% (98)

S~ 4nr?

3.1.3. Flujos de calor dependientes del tiempo

Hasta aqui hemos tratado con casos en los que se satisface la condicion de estado estacionario.
Sin embargo, ese no es el caso mas general, como ya hemos dicho. Ilustraremos esta situacién con un
ejemplo.

Barra aislada

Consideremos una situacién similar a la ilustrada en la fig. 17, con la siguiente diferencia: en la
situacién vista anteriormente ambas fuentes térmicas eran infinitas, pero ahora consideraremos que,
si bien la fuente a 0 °C es infinita, la otra consiste en una masa M de un material de calor especifico
¢, inicialmente a T4 = Ty, que no cambia de estado durante el proceso.

Si consideramos un instante particular ¢, vale la ec.(73):

. Ta(t) —0°C
Q1) = rs A Z0C (99)
donde hay que tener presente que tanto el valor de @ como la temperatura del material, T4, solo valen
para ese instante determinado, ya que son funciones de t. Para fijar ideas pensemos que Ty > 0°C, es
decir, el material de la izquierda se ird enfriando. Si usamos la misma convencién de siempre, es decir,
que el calor absorbido por el cuerpo es positivo, podemos escribir

. (t) — 0°C

AQ = —Q(t)At = _rgTA ; At (100)

donde —AQ es la cantidad de calor que sale del cuerpo de masa m de la izquierda durante el tiempo
At. Por otro lado,

AQ = McATy , (101)
con lo cual AT g
A _ K
At MCETA (102)

Tomando el limite para intervalos pequenos,

dl’y kS

— = T 103
dt Mce™? (103)
Es decir,
KS
Ta(t) = cte. e Mez (104)
Sabemos que T'4(0) = Tp; luego,
Ta(t) = Tye et = Tye r (105)

Vemos que la temperatura del cuerpo decae exponencialmente con el tiempo desde su valor inicial
Ty. Para tiempo muy grandes, el valor de T4 se aproxima a 0 °C, lo cual era de esperar. La constante
T = Mc/?/(kS) tiene unidades de tiempo y se denomina tiempo caracteristico. Para ¢ = 7, el valor de
T4 = Ty/e, es decir, ha disminuido a aproximadamente un tercio de su valor inicial.

Ecuacién del calor
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En la situacién anterior, asi como cambia el valor de T4, también va cambiando la temperatura de
cada punto de la barra a medida que transcurre el tiempo. Estudiaremos a continuaciéon cémo varia la
temperatura de una porcién de barra aislada de seccion S, uniforme, calor especifico ¢, conductividad
K, densidad p, delimitada por las coordenadas x y  + Ax, como se muestra en la fig. 20.

ax . Qeax)

| |

X x+Ax
Figura 20: Balance de calor en un trozo de barra aislada.

En el estado estacionario se debe cumplir que el calor que entra por un lado sale por el otro, es
decir, que Q(z) — Q(z + Ax) = 0. Sin embargo, en la situacién mds general, que queremos estudiar,
esto no tiene por qué cumplirse, ya que podria modificarse el estado térmico de la porcién de barra
de longitud Az, por ejemplo, variando su temperatura en AT. Entonces, en general,

. ) AQ AT
_ Azr)=—"2=AMc—, 106
Q) — Qe+ Az) = T = AMe & (106)
donde AM es la masa de la porcién de barra analizada. Poniendo esta masa en términos de la densidad
y del volumen AV,

. . AT AT
Q(z) — Q(z + Ax) —pAVcE —pSA:EcE (107)
Por otro lado, considerando la ec.(75)
. dT . dT
Q(x) = —kS T i Q(x + Ax) = —kS T o (108)
Reemplazando estos valores en la ec.(107), tenemos
ar ar AT
— — —| ) =pSAzc— 1
kS < e x) pSAzc A (109)
o bien,
k1 dT dT AT
2o 2= S = —_ 110
pcA:v(dm etAe AT $> At (110)
Si hacemos Az — 0y At — 0,
dI' d*T
= - 111
dt  pcdx? (111)

Laec.(111) se denomina ecuacién del calor —y en otras situaciones similares, donde lo que se transporta
no es calor, sino materia, se llama ecuacién de difusion—. Si bien ha sido deducida para una geometria
particular, bastante simple, se obtiene un resultado similar para otras geometrias:

dI" K _g

— = VT 112
TR (112)

donde del operador laplaciano V2 en coordenadas cartesianas tiene la expresién

2f  9f  O2f

20 _
V= ox?  Oy? 022

(113)

cuando se aplica a la funcién escalar f(x,y,z), pero tiene expresiones diferentes al utilizar otros
sistemas de coordenadas. El simbolo % se lee derivada parcial de f respecto de x, y seniala que solamente
se incrementa la variable z, permaneciendo las otras variables inalteradas.
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Para describir la situacion mas general en la cual el medio en el que se propaga el calor se esté
moviendo con velocidad ¥ = v, + vyJ + vzk es necesario considerar que las coordenadas dependen
del tiempo, con lo cual, la temperatura puede depender del tiempo directamente, o bien, a través
de la dependencia que tienen las coordenadas con este parametro. Es decir, la derivada total de la
temperatura respecto del tiempo puede desglosarse en dos partes:

dl' 9T 90T o0x 0T 0y 0T 0z

114
@ "ot Tozat Toyor T oot (114)

En el segundo miembro de la igualdad, el primer término corresponde a la dependencia explicita de
la temperatura con el tiempo y los otros tres se deben a la dependencia de las coordenadas con el
tiempo, es decir al movimiento del medio. Cuando alguno de estos ultimos tres términos es no nulo,
estamos en presencia de un fluido en movimiento. La ec. (114) puede expresarse en términos de las
componentes de la velocidad del fluido:

ar _or ar 9T aT

7. T Tas a_ Yz a a8 Yz 115
dt 8t+(9xv +8yvy+8zv (115)
o en forma mas compacta,
ar or
T- 116
dt ot Vv (116)
donde del operador vectorial divergencia V en coordenadas cartesianas tiene la expresion
of. Of~ Of-
v i+ = —k 117
f= 6:U a ayj * 0z (117)

cuando se aplica a la funcién escalar f(x,y,z), pero tiene expresiones diferentes al utilizar otros
sistemas de coordenadas.

Sustituyendo la ec. (116) en la ec. (112) se obtiene

oT K

— 4+ VT-¥=—VT, 118
ot + pc (118)
donde el segundo término del primer miembro estd relacionado con el transporte de materia, y es

inherente al fenémeno de conveccién.

3.2. Conveccion

La conveccion de calor es su propagacién en un medio fluido por diferencias de densidad. Este
fenémeno se da, por ejemplo, cuando se calienta agua en una olla. El agua que entra en contacto
con la base de la olla asciende al calentarse —debido a que disminuye su densidad—, mientras que el
agua de la superficie desciende por los costados ya que tiene una densidad mayor, por estar a menor
temperatura que la base, estableciendose de este modo una circulacion de materia. Del mismo modo
que en la conduccidn, la conveccién requiere de un medio material para la transferencia, en el caso de
la conveccién, un fluido, es decir, un liquido o un gas.

Un ejemplo similar es el del funcionamiento de un equipo de aire acondicionado ubicado en la parte
superior de una habitacién. El sistema aporta aire frio respecto de la temperatura ambiente. Este aire,
como tiene mayor densidad que el que lo rodea, desciende hacia el suelo, desplazando masas de aire
mas calientes —y menos densas—, que ascienden reemplazando el aire frio que ingresa.

3.2.1. Conveccion forzada

Cuando el fluido estd en movimiento, el intercambio de calor es méas rdapido. En el caso del aire
acondicionado, los equipos suelen utilizar un ventilador para que el aire frio salga con cierta velocidad.
Esta situacién se denomina conveccién forzada. Un claro ejemplo de esta situacién es el viento: cuando
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hace frio, el aire nos enfria el cuerpo, por lo cual necesitamos ropa que aisle nuestra piel del medio
ambiente. Cuando ese aire, sin variar su temperatura, estd en movimiento, el enfriamiento de nuestro
cuerpo es mas rapido, aumentando nuestra sensacién de frio, con lo cual debemos abrigarnos, o sea
aislarnos maés.

Otro ejemplo de conveccién forzada es el caso de un enfriador contracorriente, como los que se
usan en la fabricacion de cerveza. Es imprescindible que el mosto caliente, a alrededor de 100 °C, sea
enfriado lo més rdpidamente posible al ser transferido a los botellones de fermentacién. Para lograrlo
suele usarse este dispositivo, consistente en un tubo de cobre o aluminio —enroscado para ocupar
menos lugar— inserto en una manguera bastante mas ancha que el tubo. Por el tubo se hace in-
gresar el mosto y por el extremo opuesto de la manguera, agua de la canilla, la cual suele estar a
una temperatura entre 15 °C y 20 °C, de manera que el mosto corre en un sentido por el interior,
y el agua corre en el sentido contrario por el exterior. El resultado es que con pocos metros de este
dispositivo —alrededor de 5—, el mosto sale a una temperatura similar a la del agua, sin haberse
mezclado con ella. El principio de funcionamiento es sencillo: el agua extrae calor de la pared exterior
del tubo metaélico, el cual, a su vez, es extraido del mosto, y ese calor es llevado lejos por la corriente
de agua. Cuanta més agua fria por unidad de tiempo estd en contacto con el tubo, el enfriamiento
es més eficiente; por este motivo el agua debe ir en sentido contrario. Si se conectase mal el aparato,
haciendo que ambos fluidos fueran en el mismo sentido, se perderia mucho tiempo en el enfriamiento,
y se requeriria de muchas decenas de metros para lograr la temperatura deseada.

3.2.2. Enfriamiento

El enfriamiento de un cuerpo®, por ejemplo una taza de café en un dia de invierno, no se produce
sola ni principalmente, por convecciéon. Si un cuerpo a temperatura Tp, es colocado en un ambiente
cuya temperatura es T, < Ty, entregard una cierta cantidad de calor, mientras su temperatura va
disminuyendo hasta llegar al valor T, para un tiempo suficientemente largo —en principio infinito—.
Este fenémeno se denomina enfriamiento, y se debe a la superposiciéon de diversos mecanismos: la
conduccién térmica con el medio que lo rodea; la cantidad de calor perdida por conveccién, si el
entorno es un fluido; la conduccién a través de los soportes que sostienen el cuerpo, y la pérdida por
radiacién, mecanismo que veremos mas adelante. Esta simple enumeracion sugiere que el fenémeno de
enfriamiento es de naturaleza compleja.

Resulta facil eliminar practicamente el intercambio de calor a través de los soportes, utilizando
materiales aislantes. Por otro lado, si la diferencia de temperatura entre el cuerpo y el ambiente no
es muy grande (algunas decenas de grados centigrados), puede verse que el mecanismo de radiacién
no contribuye sensiblemente al enfriamiento. Podemos afirmar que si el cuerpo en cuestién es buen
conductor térmico y se cumplen las restricciones mencionadas, el mecanismo de conduccién es el
principal responsable de que el cuerpo se enfrie.

En las condiciones mencionadas, recordando la ec. (73) es razonable pensar que la cantidad de
calor entregado por unidad de tiempo serd proporcional a la diferencia de temperaturas T — T, y a la
extension S de la superficie del cuerpo. Sin embargo, como la temperatura 1" del cuerpo varia con el
tiempo, esta proporcionalidad solo vale en un intervalo pequefnio, At. Luego,

Q=—hS(T-T,), (119)

donde el signo — debe incluirse para conservar la convencién de llamar Q al calor absorbido por el
sistema por unidad de tiempo —en este caso, el cuerpo que se estd enfriando— y h es el coeficiente de
enfriamiento, propio de la naturaleza de la superficie, del fluido que lo rodea y hasta de la orientacion
del objeto en los casos en que sea notablemente asimétrico, por ejemplo una chapa. La ec. (119) suele
denominarse ley de enfriamiento de Newton y asume que todo el cuerpo tiene la misma temperatura;
esta es una ley empirica que vale solo en primera aproximacién, una solucién mas rigurosa involucra

3Lo dicho en este apartado se aplica por igual al caso de calentamiento, es decir, cuando la temperatura ambiente es
mayor que la del cuerpo estudiado.
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la ecuacién del calor —ec. (118)— y la ecuacién de Navier-Stokes, que describe el movimiento de un
fluido, pero ese tratamiento estd mas alld del propésito de este libro.

Para estudiar como varia la temperatura T del cuerpo en funcién del tiempo, consideremos que
este posee una masa M, un calor especifico ¢ y presenta una superficie de contacto S con el fluido
(que lo rodea completamente). Podemos pensar que la cantidad de calor AQ absorbida por el cuerpo
debe cumplir

AQ = —hS(T —T,)At y AQ = McAT, (120)

donde AT es el incremento de temperatura (negativo en el caso de enfriamiento) que experimentard
el cuerpo al cabo de un intervalo pequeno At. Igualando y haciendo tender At — 0 obtenemos

dT  hS
= (1= T) (121)

Para resolver la ec. diferencial (121) es 1til efectuar el cambio de variable § = T — Ty, con lo cual

Z—z = —]}\L/l—i@ (122)
Es facil ver que la solucién de la ec. (122) es
0(t) = Ce /™ | (123)
donde se ha introducido el tiempo caracteristico 7 = % Para recuperar la expresién para 7T, simple-
mente escribimos
T(t) =T, + Ce '/, (124)
Para encontrar el valor de la constante C, usamos que 7°(0) = Tp:
TO0)=T,+C=T1p, (125)
con lo cual C' =Ty — Ty y la ec. (123) quedaria
T(t) =Ty + (To — Tp)e /" (126)

En la fig. 21 se representa gréficamente la funcién 7'(¢) de la ec. (126).

To{

Figura 21: Variacién de la temperatura de un cuerpo segun la ley de enfriamiento de Newton.

3.2.3. Conduccién y enfriamiento (barra no aislada)

Consideremos una porciéon de una barra que conduce calor, similar a la mostrada en la fig. 20,
con la salvedad de que ahora se ha retirado el aislante térmico que recubria la barra y la temperatura
ambiente es T,. La situacién es esquematizada en la fig. 22.
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Figura 22: Conduccién de calor a través de una barra no aislada.

Supongamos que la barra tiene una seccién uniforme de area Sy perimetro P; ademas, su conduc-
tividad térmica es x y su calor especifico es c. Vamos a estudiar el problema cuando se ha establecido el
estado estacionario, es decir, cuando la temperatura 1" de cada punto de la barra permanece invariable.
Cuando eso ocurre, el flujo neto de calor en cualquier porcion debe ser nulo, es decir,

Q) —Qx+Az)+QrL=0 (127)

donde Q) es el calor por unidad de tiempo que la barra absorbe del exterior. Andlogamente a lo
expresado en ec. (108),

. dTl . dTl’
= kS | Az) = —kS 12
Q(x) kS izl Q(z + Ax) kS 0z, a (128)
Sustituyendo las ecs. (128) y (119) en la ec. (127),
dT dr
—kS —| +rKS — — hPAx(T -T,) =0, (129)
dzx |, dzr |, Ay

donde PAx representa la superficie lateral de la porcién de barra, expuesta al intercambio térmico

con el ambiente que estd a una temperatura 7,. Introduciendo nuevamente el cambio de variable
0=T-1T,,

do do
ms< - >—hPAa;6:O (130)
dr|,, A, dz|,
Dividiendo la ecuacién anterior por Az y tomando el limite Az — 0, tenemos
d*0
S— —hP0=0 131
ks , (131)
o bien,
d*0
donde o« = hP/(kS). Como puede mostrarse facilmente, la ec. diferencial (132) admite como solucién
=exp (Var) y también 6 = exp (—y/ax) (133)

Entonces, la solucién més general es

0 = C1 exp (Vax) + Cyexp (—vax) (134)

donde C; y Cs son constantes que dependen de las condiciones de contorno. Sustituyendo en la
definicién de la variable 6, la expresién para la temperatura en funcion de la coordenada longitudinal
queda

T =T, + Cyexp (Vaz) + Cyexp (—/ax) (135)

Un ejemplo de la situacién descripta podria ser una barra no aislada muy larga con una tunica fuente
térmica a temperatura 77, en el extremo izquierdo, donde se coloca el origen del sistema de coordena-
das. En el estado estacionario, que es en el marco en que hemos resuelto el problema, la temperatura
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para x = 0 debe ser precisamente 77, mientras que para distancias suficientemente largas hacia la
derecha, la temperatura debe ir aproximandose a T,. Es decir,

T00)=T1 ; z—oo=T-—1, (136)

Utilizando estas condiciones de contorno en la ec. (135), lo primero que podemos decir es que C; = 0,
de lo contrario, la temperatura tomaria valores exageradamente grandes hacia la derecha. Con esta
constante determinada, podemos buscar la otra usando la primera de las ecuaciones de (136):

TW=T,+Cy = Co=T1-1T, (137)
Sustituyendo los valores de las constantes en la ec. (135),
T=T,+ (Ty —T,) exp (—/axzx) (138)

Vemos que con la soluciéon encontrada se cumple, ademas, la tendencia esperada para grandes valores
de z.

En la fig. 23 se muestran graficos de T'(z) para dos barras de seccién y conductividad uniformes
en el estado estacionario. La linea gruesa representa el caso estudiado en esta seccién, correspondiente
a una barra de longitud infinita conectada con una unica fuente térmica, mientras que la delgada
corresponde a la situacién de una barra aislada de longitud L que conecta dos reservorios o fuentes
térmicas infinitas a temperaturas 17 y 1.

Figura 23: Conduccién de calor a través de una barra no aislada infinita (linea gruesa) y de una barra
aislada de longitud L (linea fina).

3.3. Radiacién

Esta forma de transmision del calor no requiere de ningiin medio material, por lo tanto, es la Uinica
por la cual nuestro planeta recibe el calor del sol, ya que entre el sol y la Tierra hay 150 millones
de kilémetros de vacio. El mecanismo por el cual se transmite el calor por radiacién es a través de
ondas electromagnéticas. Estas ondas, justamente, pueden propagarse por el vacio e incluyen una gran
variedad de longitudes de onda que van desde los rayos césmicos hasta las ondas de radio, pasando
por los rayos gamma, los rayos X, la radiacién ultravioleta, la luz visible, la infrarroja, etc. Estas
ondas, emitidas por un cuerpo —emisor— son capaces de transportar energia, la cual, al ser absorbida
por otro, puede convertirse en calor. Si llamamos ¢ a la energia emitida por unidad de tiempo y de
superficie del emisor, se observa experimentalmente que el maximo valor que esta magnitud puede
alcanzar esta dado por

g=oT*, (139)

donde o = 5,67 x 1078W/(m?K*) es la constante de Stefan-Boltzmann y T es la temperatura absoluta
del emisor. Puede verse claramente que todos los c