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TEMPERATURA Y CALOR
Los conceptos de temperatura y calor son para nosotros nociones elementales, y como casi todas estas nociones, carecen de precisión. De hecho, durante largo tiempo, ni siquiera se distinguieron por separado los conceptos de temperatura y calor.

El calor representa la cantidad de energía que un cuerpo transfiere a otro como consecuencia de una diferencia de temperatura entre ambos. El tipo de energía que se pone en juego en los fenómenos caloríficos se denomina energía térmica. El carácter energético del calor lleva consigo la posibilidad de transformarlo en trabajo mecánico. Sin embargo, la naturaleza impone ciertas limitaciones a este tipo de conversión, lo cual hace que sólo una fracción del calor disponible sea aprovechable en forma de trabajo útil.
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Un sistema es cualquier parte del mundo real que elegimos para aislarlo idealmente. Los sistemas considerados en termodinámica (estudio de los procesos que implican intercambio de calor) son siempre más o menos complejos, estando constituidos por muchas partes relacionadas entre sí.

Cuando un sistema tiene masa constante se le denomina sistema cerrado. Tal sistema esta separado del medio exterior por límites que impiden a la materia entrar o salir. Así, por ejemplo, cuando un animal de experimentación se encuentra bajo un recipiente en forma de campana, con objeto de estudiar su consumo de oxígeno, el animal y el recipiente forman un sistema cerrado cuyo límite es el propio recipiente. El animal, sin embargo, constituye en sí mismo un sistema abierto, ya que esta intercambiando materia con su medio exterior inmediato, que es el aire contenido dentro del recipiente. Un sistema cerrado puede estar aislado o no. Un sistema aislado está rodeado por límites que impiden el paso de cualquier forma de energía, así como de materia. Un sistema está en equilibrio cuando no se observa ningún cambio, al menos estadístico, en ninguna magnitud medible asociada al sistema. En termodinámica suelen interesar los sistemas que están en equilibrio o muy próximos a este. Si se permite a dos sistemas distintos intercambiar energía térmica, alcanzarán un estado de equilibrio común, y decimos que están a la misma temperatura. 

La Ley Cero de la Termodinámica  puede ser escrita más formalmente como: 

Si tres o más sistemas están en contacto térmico entre sí y todos en equilibrio al mismo tiempo, entonces cualquier par que se tome separadamente estarán en equilibrio entre sí.
Ahora uno de los tres sistemas puede ser calibrado como un instrumento para medir temperatura, definiendo así un termómetro. Cuando uno calibra un termómetro, este se pone en contacto con el sistema hasta que alcanza el equilibrio térmico, obteniendo así una medida cuantitativa de la temperatura del sistema. Por ejemplo, un termómetro clínico de mercurio es colocado bajo la lengua del paciente y se espera que alcance el equilibrio térmico con su boca. Podemos ver como el líquido plateado (mercurio) se expande dentro del tubo de vidrio y se puede leer en la escala del termómetro para saber la temperatura del paciente.

Un termómetro, por tanto, es un sistema fácilmente transportable, que puede llegar muy rápidamente al equilibrio con cualquier otro sistema con el que se ponga en contacto, y que esta provisto de cierta escala sobre la que se desplaza un índice cuando se altera el estado térmico del termómetro. Cualquier propiedad de la materia que varíe continua y sensiblemente con el estado térmico de un sistema puede utilizarse como indicador en un termómetro y se denomina propiedad termométrica. Para fines médicos y biológicos los tres tipos importantes de termómetros son:

a)
Los termómetros de líquido en recipiente de vidrio, en los cuales la propiedad termométrica es el volumen de un líquido respecto al recipiente que lo contiene.

b)
Los termómetros de resistencia, en los cuales la propiedad termométrica es la resistencia eléctrica de una pequeña bobina de hilo; y

c)
Los pares termoeléctricos, en los cuales la propiedad termométrica es el voltaje termoeléctrico producido en la soldadura de dos hilos distintos.

Los termómetros disponibles en el comercio dan medidas fidedignas de temperatura, sin necesidad de preocuparse de cómo se ha realizado en definitiva el calibrado. Los termómetros citados indican solamente cuando una temperatura es mayor o menor que otra. Para convertirlos en instrumentos cuantitativos es necesario introducir una escala de temperaturas, y para ello se precisa disponer de un convenio internacional respecto a alguna temperatura patrón. 
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El Kelvin (K) es la unidad S.I. de temperatura termodinámica. En otra escala como la centígrada o Celsius, T(°C) = T(K) - 273,15 y la temperatura se expresa ahora en grados Celsius (ºC).

La temperatura del cuerpo humano se encuentra normalmente entre 36°C y 38°C, y cualquier temperatura obtenida fuera de este intervalo indica que hay alguna anormalidad. 
Si se coloca la llama de un mechero bunsen debajo de un recipiente metálico que contiene agua, la temperatura de esta se eleva. También se eleva la temperatura del agua cuando se la agita vigorosamente dentro de la vasija. En ambos casos hay un incremento de la energía térmica del agua, y la lectura del termómetro da una medida de dicha energía térmica. Se da el nombre de calor a la energía que es transferida por uno de los procesos de conducción, convección o radiación que se estudiaran más adelante. Se da el nombre de trabajo a la energía que es transferida mediante un proceso mecánico. Hablando con propiedad, un sistema no puede contener calor, al igual que no puede contener trabajo. Solo puede contener energía de varios tipos, incluida la energía térmica. Merece la pena distinguir con precisión entre calor como forma de transferir energía y energía térmica como propiedad del sistema; ya que no todo el calor transferido a un sistema se convierte necesariamente en energía térmica. Si designamos por el símbolo Q el calor suministrado al sistema y por W el trabajo mecánico realizado sobre el sistema, se tiene 

Q + W = ET
que es la generalización del principio de conservación de la energía aplicable al tipo de sistema cerrado considerado en termodinámica. Esta ecuación se conoce como primer principio de la termodinámica. La magnitud ET, energía total, queda ahora mejor designada con el nombre de energía interna del sistema U. A escala molecular es la suma de las energías cinéticas y potenciales de todas las partículas que constituyen el sistema. La energía interna U es una función perfectamente definida del estado del sistema, como lo son la presión, el volumen y la temperatura, por tanto la diferencia U = Uf-Ui no depende de las particularidades del proceso utilizado para efectuar el cambio. Lo que depende sólo de los estados inicial y final es la suma, Q + W, de los dos términos y no las magnitudes mismas por separado. Se ha introducido el primer principio de la termodinámica en función del trabajo W realizado sobre el sistema. Muchos textos prefieren utilizar el trabajo hecho por el sistema, W’ = - W, de modo que la ecuación es entonces

Q = U+W

CAPACIDAD CALORIFICA
La cantidad de calor se mide por los efectos observables que produce, el más palpable de los cuales es la elevación de temperatura. Si un sistema recibe una cantidad de calor Q de modo que su temperatura se eleva de , a 2, suponiendo pequeña esta elevación, se denomina capacidad calorífica C del sistema a la razón 
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. La capacidad calorífica depende de la cantidad de sustancia presente, y es más cómodo utilizar la capacidad calorífica por unidad de cantidad de sustancia. Si se trabaja con la unidad de masa, la capacidad calorífica por unidad de masa se denomina calor especifico y se designa con el símbolo c. Su unidad es el julio por grado de elevación de temperatura y por kilogramo 
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. Dado que las escalas Celsius y Kelvin difieren en una constante, si la temperatura cambia de 14,5°C a 15,5°C decimos que el incremento es 1 K. Cuando se consideran gases, es necesario especificar si la medida del calor especifico se realiza a volumen constante o a presión constante. En este caso se añade un subíndice al símbolo del calor especifico para indicar qué magnitud es la que se mantiene constante: cv o cp.

Con frecuencia es preferible manejar el calor específico por mol de sustancia. El mol es la cantidad de sustancia que contiene tantas entidades elementales como átomos hay en 0,012 kg del isótopo del carbono 12C. Cuando se utiliza el mol, han de especificarse las entidades elementales, que pueden ser átomos, moléculas, iones, electrones…. Así, por ejemplo, 1 mol de átomos de oxígeno tiene una masa igual a 0,016 kg, mientras que un mol de moléculas de oxígeno (O2) tiene una masa igual a 0,032 kg. Un mol contiene siempre el mismo número de partículas, y este número constante se conoce como número de Avogadro, NA = 6,02 x 1023 por mol.

La capacidad calorífica por mol de sustancia se denomina calor molar y se designa por el símbolo C. Si es necesario puede utilizarse los símbolos más precisos Cv y Cp.

Conocido el calor especifico o el calor molar, puede escribirse la ecuación general que relaciona el calor suministrado con la elevación de temperatura producida:

Q = mc(T2-T1) = nC(T2-T1)
donde m es la masa y n = m/M es el número de moles presentes, siendo M la masa molar del gas. 

Antiguamente se definía la caloría, unidad de calor, como la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de un gramo de agua de 14,5° C a 15,5° C.

La caloría-kilogramo (kcal) se definía análogamente en función de un kilogramo de agua. Los experimentos de Joule y de otros pueden considerarse como determinaciones del calor especifico del agua en función de las unidades mecánicas de energía, y condujeron a los siguientes factores de conversión

1 caloría = 4,186J,

1 kcal = 4186 J = 4,186 kJ.

La unidad kilocaloría, aunque todavía se utiliza mucho en química y en biología, esta siendo sustituida gradualmente por el kilojulio. Como 1 kJ/K kg es igual que 1 J/K g, se utiliza a veces, como unidad de masa el gramo en lugar del kilogramo. Los dietistas escriben la kcal como Cal. Los calores molares de muchos elementos sólidos son muy próximos a 25 J/K mol, hecho conocido como ley de Dulong y Petit. Así, la plata tiene una masa molar de 0,108 kg, aproximadamente, y su calor especifico es 230 J/K kg. Su calor molar es el producto de estos valores, o sea 24,8 J/K mol, lo que está en muy buen acuerdo con la ley. Sin embargo, los calores molares de los sólidos disminuyen al decrecer la temperatura y tienden a cero cuando la temperatura se acerca al cero absoluto. En la práctica, y para temperaturas próximas a la del ambiente, suponemos que la variación del calor especifico con la temperatura carece de importancia.

MEDIDA DEL CALOR
De acuerdo con el principio de conservación de la energía, suponiendo que no existen pérdidas, cuando dos cuerpos a diferentes temperaturas se ponen en contacto, el calor tomado por uno de ellos ha de ser igual en cantidad al calor cedido por el otro. Para todo proceso de transferencia calorífica que se realice entre dos cuerpos puede escribirse entonces la ecuación:




Q1 = - Q2
en donde el signo - indica que en un cuerpo el calor se cede, mientras que en el otro se toma. Recurriendo a la ecuación calorimétrica, la igualdad anterior puede escribirse en la forma:



m1c1(Te - T1) = -m2c2(Te - T2)             I

donde el subíndice 1 hace referencia al cuerpo frío y el subíndice 2 al caliente. La temperatura Te en el equilibrio será superior a T1 e inferior a T2
La ecuación anterior indica que midiendo temperaturas y masas, es posible determinar el calor específico. El aparato que se utiliza para ello se denomina calorímetro. Un calorímetro ordinario consta de un recipiente de vidrio aislado térmicamente del exterior por un material apropiado. Una tapa cierra el conjunto y dos pequeños orificios realizados sobre ella dan paso al termómetro y al agitador, los cuales se sumergen en un líquido llamado calorimétrico, que es generalmente agua.

Cuando un cuerpo a diferente temperatura que la del agua se sumerge en ella y se cierra el calorímetro, se produce una cesión de calor entre ambos hasta que se alcanza el equilibrio térmico. El termómetro permite leer las temperaturas inicial y final del agua y con un ligero movimiento del agitador se consigue una temperatura uniforme. Conociendo el calor específico y la masa del agua utilizada, mediante la ecuación calorimétrica se puede determinar el calor específico del cuerpo.

En este tipo de medidas han de tomarse las debidas precauciones para que el intercambio de calor en el calorímetro se realice en condiciones de suficiente aislamiento térmico. Si las pérdidas son considerables no será posible aplicar la ecuación de conservación Q1 = - Q2 y si ésta se utiliza los resultados estarán afectados de un importante error.

La ecuación puede aplicarse únicamente a aquellos casos en los cuales el calentamiento o el enfriamiento del cuerpo no lleva consigo cambios de estado físico (de sólido a líquido o viceversa, por ejemplo).

Ejemplo

Se pretende identificar el metal del que está formada una medalla. Para ello se determina su masa mediante una balanza que arroja el valor de 25 g. A continuación se calienta al «baño María», hasta alcanzar una temperatura de 85 ºC y se introduce en el interior de un calorímetro que contiene 50 g de agua a 16,5 ºC de temperatura. Al cabo de un cierto tiempo y tras utilizar varias veces el agitador, la columna del termómetro del calorímetro deja de subir señalando una temperatura de equilibrio de 19,5 ºC. ¿De qué metal puede tratarse?

Si se aplica la ecuación de conservación de la energía expresada en la forma, calor tomado = -calor cedido, resulta:





 Q1 = - Q2



m1c1(T - T1) = - m2c2(T - T2)

considerando en este caso el subíndice 1 referido al agua y el 2 referido a la moneda. Sustituyendo valores en la ecuación anterior, se,tiene:



    50x1x(19,5 - 16,5) = - 25 x c2 x(19,5 - 85)

Operando y despejando c2 resulta:




        150 = 1637,5 x c2



        c2 = 0,09 cal/g.ºC

Si se compara el resultado con una tabla de calores específicos de metales, se concluye que puede tratarse de cobre. Otras propiedades físicas como el color, por ejemplo, confirmarán el resultado.

CALOR LATENTE
Todas las sustancias pueden existir en fase sólida, fase líquida o fase gaseosa. El paso de una fase a otra esta caracterizado por un súbito incremento de la energía interna, sin variación apreciable de la temperatura. Así, un kilogramo de vapor de agua a 100° C tiene una energía interna muy superior a la de un kilogramo de agua a 100°C. Ocupa también un volumen mucho mayor: 1,673 m3 frente a 0,001 m3. El calor necesario para convertir, a 100° C, un kilogramo de agua en un kilogramo de vapor resulta ser 2256 kJ, y el trabajo sobre la sustancia durante ese cambio es igual a la presión constante de la atmósfera, que puede tomarse igual aproximadamente a 105 N/m2, multiplicada por el cambio de volumen, que es -1,672 m3. El signo negativo es necesario porque al convertirse el agua en vapor realiza un trabajo sobre la atmósfera, y no al revés. Por tanto, según el primer principio

 2256 kJ - (105 N/m2 X 1,672 m3) = U 

lo que da

U = 2089 k J.

La cantidad de calor necesaria para hacer pasar a la unidad de masa de una sustancia de la fase sólida a la líquida, a temperatura y presión constantes, se denomina calor latente de fusión y se designa por el símbolo lf. Si se trata de un mol en lugar de un kilogramo, la cantidad equivalente se designa por Lf. Del mismo modo se definen el calor latente de vaporización (lv o Lv) para el cambio de fase líquido-vapor, y el calor latente de sublimación (ls o Ls) para el cambio de fase sólido-vapor.

Cuando se mezclan sustancias, se disuelven, cristalizan o toman parte en una reacción química, en general se absorbe o se desprende calor, y se halla implicado un calor de mezcla, un calor de disolución, un calor de cristalización o un calor de formación. Estos diversos calores de reacción se definen del mismo modo que los calores latentes de cambio de fase. Aunque un sólido sufra un pequeño cambio en su arreglo cristalino, hay un calor latente correspondiente.

Ejemplo 

¿Cuanto calor es necesario para convertir 10 g de hielo a -5°C en agua a 50°C?

El calor total necesario puede calcularse como suma de tres cantidades de calor independientes, Q1, Q2 y Q3.  

i) Q1 es el calor necesario para elevar la temperatura del hielo hasta 0°C. Esto es Q1 = mc(T2-T1) = 0,01 kg x 2,11 kJ/K.kg x 5 K = 105,5 J

ii) Q2 es el calor requerido para fundir el hielo a 0° C, que es Q2 = mlf = 0,01 kg x 334,8 kJ/kg = 3348 J; nótese que durante este proceso T es constante.

iii) Q3, es el calor preciso para calentar el agua hasta 50° C, y vale,

Q3 = 0,01 kg x 4,186 kJ/K.kg x 50 K = 2093 J

El calor total necesario es, pues,

Q = Q1 + Q2 + Q3 = 5546,5 J = 5,55 kJ.

TRANSFERENCIA DEL CALOR POR CONDUCCION
La forma de transferir energía, conocida como conducción del calor, no implica ningún movimiento en conjunto del cuerpo a través del cual se transmite la energía. Así, por ejemplo, si se introduce una cucharilla en una taza de café muy caliente, el extremo de la cucharilla se calienta aunque no ha habido ningún movimiento de esta. La parte de la cucharilla en contacto con el café ha incrementado su energía térmica, y esta energía térmica se ha repartido progresivamente entre las partes próximas de la cucharilla hasta alcanzar el otro extremo.

La conductividad es un mecanismo de transferencia de calor en sólidos, líquidos y gases que depende de la existencia de una diferencia de temperatura, y que constituye esencialmente un proceso de no equilibrio. Los detalles del proceso de transferencia a escala submicroscópica varían de sustancia a sustancia. En los metales, que son muy buenos conductores del calor, el transporte de energía es efectuado por los electrones libres. En los materiales aislantes, sin embargo, la transferencia depende de las vibraciones de las moléculas. A escala microscópica, es posible prescindir por completo del mecanismo de transferencia, y especificar la propiedad conductora de una sustancia como sigue. Consideremos una lámina delgada, y de caras paralelas de una sustancia. 

Se supone que el espesor d es muy  pequeño, y que el área de las caras paralelas opuestas es A. Se mantienen estas caras opuestas a temperaturas ligeramente distintas T1 y T2. La diferencia de temperaturas dividida por el espesor, (T1-T2)/d, se denomina gradiente de temperatura a través de la lamina. En estado estacionario, fluye calor desde la temperatura más alta a la más baja, y la ley de Fourier de la conducción térmica establece que el ritmo de flujo de calor, o corriente calorífica, H, es proporcional al área A de la sección transversal y al gradiente de temperatura. En símbolos, 
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 o de forma más general 
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La constante de proporcionalidad, , se conoce como conductividad térmica del material. La cantidad de calor que fluye por unidad de tiempo se mide en watios (W), y así, las dimensiones de  son 
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. La tabla siguiente pone de manifiesto la enorme variación de la conductividad térmica. A las temperaturas ordinarias, la plata es el mejor conductor del calor, así como es el mejor conductor de la electricidad. Al disminuir la perfección cristalina de las sustancias, también disminuye su conductividad térmica. EI valor de 72 W/Km para el hierro fundido refleja el hecho de que su estructura cristalina es mucho menos perfecta que la de la plata, y el mercurio, aunque metal, muestra el pequeño valor que cabe esperar basándose en su estructura líquida.

Conductividades térmicas de algunas sustancias corrientes 

Sustancia

(W/K m)

Ladrillo

0,6

Hormigón

0,1

Cobre


365

Corcho

0,05

Vidrio (crown)
1,0

Hielo


2,1

Hierro (fundición)
72

Plata


418

Madera

0,15

Mercurio

8,0

Agua


0,59

Aire (a 0° C)

0,024

Ejemplo
El aire de una habitación está a 25°C y la temperatura del aire exterior es 0° C. La ventana de la habitación tiene un área de 2 m2 y un espesor de 2 mm. Calcúlese el ritmo de perdida de calor a través de la ventana.

Puede aplicarse directamente la ecuación utilizando los valores  = 1,0 W/K m, A = 2 m2, L = 0,002 m y T1-T2 = 25 K. Esto da H = 1,0 W/K m x 2 x 25 K/0,002 = 25 kW.

Este es un ritmo enorme de perdida de calor, y el coste de mantener caliente dicha habitación seria prohibitivo. Evidentemente hay algo erróneo en este cálculo.

Uno de los aislantes más importantes es el aire. El aislamiento de las casas y el de las ropas de abrigo utilizan esta característica. Las fibras del material empleado aprisionan una cierta cantidad de aire, que actúa como aislante. Las ventanas de doble vidrio utilizan el aire atrapado entre los dos cristales para reducir las pérdidas de calor por conducción.

Los tejidos del cuerpo también son buenos aislantes. Cuando el ambiente es cálido, la temperatura interior del cuerpo es bastante uniforme. Como los tejidos del cuerpo son malos conductores, el interior del cuerpo puede mantenerse caliente incluso en un ambiente frío

Ejemplo
Una persona que anda con velocidad normal produce calor a un ritmo de 280 W. Si el área de la superficie del cuerpo es 1,5 m2 y si se supone que el calor se genera a 0,03m por debajo de la piel, ¿qué diferencia de temperaturas entre la piel y el interior del cuerpo existiría si el calor se condujera hacia la superficie? Supóngase que la conductividad térmica es la misma que para los músculos animales, 0,2 W/Km
A pesar de la diferencia en los seres humanos, podemos aplicar la ecuación a una pequeña sección de tejido. Al sumar todas las secciones se obtiene un resultado aproximadamente equivalente al de utilizar como superficie A el área total del cuerpo.

Despejando T de H = A T/d
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 (0,03 m)(280 W)/(0,2 W m-1 K-1)(1,5 m2)= 28 K

Como la diferencia real de temperatura es sólo de unos pocos grados podemos concluir que el cuerpo no pierde el calor por conducción a través de los tejidos. De hecho, el flujo de sangre caliente desde el interior más cálido hacia la superficie más fría es el factor principal del transporte de calor en el cuerpo.

Ejemplo 

Una tubería de cobre para agua caliente tiene 2 m de largo y 0,004 m de espesor, y 0,12 m2 de área lateral. Si el agua está a 80°C y la temperatura en la habitación es 15°C, ¿a qué tasa se conduce el calor a través de las paredes de la tubería?

Si suponemos de manera provisional que la superficie exterior de la tubería está a 15°C, entonces la ecuación da
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(400 W m-1 K-1)(0,12 m2) (65 K)/(0,004 m) = 780 000 W

Esta es una tasa de pérdida de calor enorme, mucho mayor que la que se observa realmente. Como veremos, el aire no puede ganar calor a esa tasa, y la superficie exterior de la tubería está realmente a una temperatura mucho mayor que 15° C. La menor diferencia de temperatura resultante reduce la tasa de conducción. Esto se corresponde con nuestra experiencia, puesto que si tocamos una de estas tuberías la superficie exterior está muy caliente.

TRANSFERENCIA DE CALOR POR CONVECCION 

Aunque en los líquidos y los gases una parte del calor se transmite por conducción, una cantidad de calor mucho mayor se transporta por el mismo movimiento del propio fluido. Este fenómeno se denomina convección. 

En la Figura, el líquido próximo a la fuente térmica, de la que recibe cierta cantidad de calor Q, se calienta y se dilata ligeramente, haciéndose más ligero que el líquido más frío de las capas superiores. Así pues, sube y es reemplazado por el fluido más frío y más pesado. Cuando el fluido más cálido llega a las regiones más frías del recipiente, se enfría, se contrae y empieza a caer de nuevo. Si el recipiente se hubiera calentado desde arriba, la convección no se hubiera presentado y el conjunto del fluido se habría calentado por el proceso de conducción, mucho más lento.

Un radiador de vapor o agua caliente es otro ejemplo de convección. El aire cercano al radiador se calienta y se eleva, mientras el aire próximo a las paredes y a las ventanas se enfría y desciende. 

Hay muchas dificultades para desarrollar una teoría cuantitativa de la convección. Por ejemplo, una superficie pierde calor más rápidamente cuando está horizontal que cuando está vertical. A pesar de tales dificultades, podemos hacer algunos progresos utilizando una fórmula aproximada. En aire quieto, la tasa de transmisión de calor por convección desde una superficie de área A viene dada aproximadamente por la fórmula empírica

H=qA T 

Aquí, T es la diferencia de temperaturas entre la superficie y el aire lejano de la superficie. La constante de transmisión del calor por convección q depende de la forma y la orientación de la superficie y hasta cierto punto de T. 
Para un hombre desnudo, utilizamos el valor medio q = 7, 1 x 10-3 kcal s-1 m-2 K-1. La pérdida de calor por convección es importante para los seres humanos, tal como se ve en el siguiente ejemplo.

Ejemplo

En una habitación caliente, una persona desnuda en reposo tiene la piel a una temperatura de 33°C. Si la temperatura de la habitación es de 29°C y si el área de la superficie del cuerpo es 1,5m2, ¿cuál es la velocidad de pérdida de calor por convección?

Utilizando q = 7,1 X 10-3 kcal s-1 m-2 K-1, tenemos

H = qAT = (7,1 W m-2 K-1)(1,5 m2)(33°C - 29°C) = 43W

Una persona en reposo en esta situación produciría calor a una tasa doble que ésta. Así pues, en estas condiciones moderadas, la convección proporciona el mecanismo para la pérdida del cincuenta por ciento del calor del cuerpo. Si hubiese una ligera corriente de aire o si la temperatura ambiente fuera menor, la pérdida de calor por convección aumentaría sensiblemente.

En un ejemplo anterior vimos que la conducción en una tubería de agua caliente sería enorme si la superficie exterior de la tubería estuviese a la temperatura ambiente. Supongamos por el contrario que el exterior de la tubería está a 80° C, que es la temperatura del agua. Haciendo uso de un valor típico de q = 9,5 W m-2K-1 para la tubería, la pérdida máxima de calor por convección sería entonces

H = qAT = (9,5 W m-2 K-1)(0,12 m2)(65 K) = 74,1 W
Este valor es más pequeño que la pérdida de calor por conducción estimada en el Ejemplo en un factor superior a 104.

La radiación, que se discute en la próxima sección, transporta una cantidad comparable de calor Así podemos concluir que la radiación y la convección son factores que limitan la pérdida de calor de un elemento metálico calentado por agua o vapor de agua. En la mayoría de los sistemas de calefacción de zócalo sobresalen de la tubería numerosas aletas metálicas delgadas que aumentan de manera efectiva el área de la superficie y, por tanto, la tasa de pérdida de calor por convección y radiación. Por otro lado, la porción de tubería del Ejemplo sigue perdiendo calor a una tasa apreciable. Si se utiliza esta tubería para transportar agua caliente tendrán lugar considerables pérdidas de calor en el proceso. Para analizar este problema con exactitud se ha de igualar la conducción del calor a través de las paredes de la tubería con las pérdidas por convección y radiación, y entonces obtener la temperatura exterior de la tubería

La convección desempeña un papel importante en muchas experiencias de la vida cotidiana. En una habitación cálida, el aire a un centímetro del vidrio de una ventana se nota apreciablemente frío. El aire en contacto con el vidrio tiene la misma temperatura que éste; la temperatura del aire aumenta perceptiblemente a cierta distancia de la ventana. Una disminución gradual semejante de la temperatura del aire se presenta en el exterior si no hay viento. Sin embargo, como la conducción del calor a través del vidrio es muy eficiente, a través de la ventana sólo existe una pequeña diferencia de temperaturas.

Si hay viento, la capa de aire cálido casi en reposo que había justo al lado exterior de la ventana es arrastrada con mucha mayor rapidez que cuando sólo actuaban fuerzas convectivas. Como consecuencia de ello, la temperatura en la superficie exterior del vidrio disminuye y por lo tanto aumenta la pérdida de calor por la ventana. Ello es equivalente a tener una menor temperatura exterior que se denomina en los partes del tiempo factor de enfriamiento del viento. La temperatura efectiva disminuye rápidamente a medida que aumenta la velocidad del viento.

Los esquiadores y los conductores de vehículos propios de la nieve que crean al correr su propio viento han de tener en cuenta estos peligros potenciales. La carne desnuda puede congelarse en un minuto a una temperatura efectiva de -30° C, que puede conseguirse, por ejemplo, moviéndose en aire a - 10° C a una velocidad de 40 km/hora. Las temperaturas efectivas inferiores a -60° C son extremadamente peligrosas, ya que la congelación puede sobrevenir en segundos.

La convección juega un papel principal en la determinación de los mapas del tiempo. Las masas de aire cálido y húmedo calentadas sobre extensiones de agua son relativamente ligeras y tienden a elevarse. Cuando se elevan en regiones de presión más baja, se expanden realizando trabajo en el proceso. De acuerdo con la primera ley de la termodinámica, si una masa de aire realiza trabajo sin absorber calor, la energía interna debe disminuir. Así la temperatura del aire decrece, dando lugar a que parte de la humedad se condense en nubes y ceda su calor de vaporización a la masa de aire. Esto retarda el enfriamiento de la masa de aire, permitiéndole elevarse todavía más. En determinadas condiciones este proceso continuará hasta formar grandes nubarrones y producir violentos aguaceros.

Se dice, por tanto, que tiene lugar transferencia de calor por convección en un fluido, cuando el propio fluido se mueve. Lo que interesa, en las aplicaciones biológicas, es el ritmo a que pierden calor las superficies de un sólido que esta sumergido en un fluido, por ejemplo, las perdidas convectivas de calor por la piel de un animal. Existen dos casos distintos. En la convección natural, el movimiento del fluido se debe enteramente a la presencia del cuerpo caliente. Cuando la temperatura del fluido próximo al sólido aumenta, su densidad disminuye, y el fluido se mueve hacia arriba, siendo sustituido por otro fluido más frío que se mueve hacia abajo. La gravedad es el agente operativo de la convección natural. En la convección forzada, el movimiento relativo del fluido y del cuerpo caliente es mantenido por algún agente exterior, por ejemplo, por un ventilador. La convección es un proceso físico muy complejo y no es posible deducir ecuaciones exactas para describirlo, como ya hemos señalado. La experiencia de muchos años y la aplicación del análisis dimensional ha permitido determinar la forma en que las perdidas por convección dependen de la diferencia de temperatura entre el cuerpo y el ambiente que lo rodea, y ya hemos visto una fórmula simple para hacerlo. La nueva hipótesis fundamental que haremos es que cerca de cualquier superficie caliente habrá, en el caso de la convección natural, una capa inmóvil de fluido y que a lo largo de esta capa hay una caída de temperatura no lineal. El ritmo de perdida de calor por unidad de superficie es proporcional a (T-T0)1,25, donde T es la temperatura de la superficie y T0 es la temperatura de la masa principal de fluido bastante lejos de la superficie. Para la ventana estudiada en el ejemplo anterior la caída de temperatura en el espesor del vidrio de la ventana es muy pequeña comparada con la caída a lo largo de las capas inmóviles de aire, las cuales actúan esencialmente como capas de muy baja conductividad térmica. Un cálculo completo con los datos del ejemplo da para el ritmo de pérdida de calor la cifra de 80 W, que es mucho más razonable. Si se perturba el fluido situado en la proximidad de la capa caliente, de modo que no pueda mantenerse la capa inmóvil, entonces el ritmo de perdida de calor aumenta muy bruscamente. Es necesaria más potencia para mantener una habitación a temperatura agradable cuando sopla un fuerte viento contra las ventanas que si el día esta en calma, y nuestra reacción instintiva cuando deseamos refrescarnos es utilizar un abanico de cualquier tipo. En estas condiciones de convección forzada, la ley de Newton del enfriamiento establece que el ritmo de perdida de calor por unidad de área es proporcional a la diferencia de temperatura entre el cuerpo y el ambiente que lo rodea como ya hemos visto:

H = qA(T - T0) 

Si se evita la formación de una capa inmóvil, soplando vigorosamente alrededor del objeto por medio de un ventilador, la ley de Newton se cumple en un amplio intervalo.

Ejemplo
Dos recipientes idénticos de cobre de masa 0,1 kg contienen, respectivamente, 50g de agua y 50g de alcohol. Se deja que se enfríen de 55°C a 45°C en una corriente de aire móvil. El recipiente que contiene agua tarda 5 min. en enfriarse, mientras que el que contiene alcohol tarda 3 min. y medio. Hállese el calor especifico del alcohol.

Dado que las condiciones son las de la convección forzada, se puede utilizar la ley del enfriamiento de Newton. Al enfriarse 10 K, los dos recipientes de cobre pierden una cantidad de calor de 0,1 kg x 0,39 kJ/K kg x 10 K = 0,39 kJ. El agua pierde una cantidad de calor de 0,05 kg x 4,2 kJ/K kg x 10 K = 2,10 kJ, y el alcohol pierde 0,05 kg x c x 10 K = O,5c K kg, donde c es el calor especifico del alcohol. Dado que ambos recipientes se enfrían entre las mismas temperaturas, los ritmos de perdida de calor han de ser los mismos en ambos casos:

(0,39 kJ + 2,10 kJ )/5 min=(0,39 kJ + 0,5 c K kg 5)/3
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Por tanto.

0,39 kJ + 0,5 c K kg =7/10 x 2,49 kJ = 1,743 kJ,
 y finalmente.  c = (1,743 - 0,39) kJ/0,5K kg= 2,7 kJ/K kg

TRANSFERENCIA DE CALOR POR RADIACION

Todo cuerpo emite energía en forma de radiación electromagnética, y la porción de radiación que se encuentra en el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 1m y 100 m, aproximadamente, se denomina radiación térmica o radiación infrarroja. Una longitud de 1 m = 10-6 m se escribe a menudo simplemente 1 y se denomina una micra. Dos cuerpos cualesquiera A y B intercambiaran energía en forma de radiación térmica hasta que sus temperaturas se igualen, incluso cuando no hay posibilidad de que intervenga conducción o convección. Supongamos que A emite más radiación que B. Entonces, para que la igualdad de temperaturas sea posible, ha de absorber también más radiación que B, y llegamos al resultado general de que los buenos radiadores son también buenos receptores. El mejor receptor posible es aquel que absorbe toda la radiación electromagnética que incide sobre el, y a este receptor ideal se le denomina cuerpo negro. Dado que un cuerpo negro es un receptor perfecto, es también un emisor de radiación perfecto, y todos los demás cuerpos se comparan con él. Se define el poder emisivo total de un cuerpo como la energía radiante total de todas las longitudes de onda emitidas por el cuerpo por metro cuadrado de su superficie y por segundo. Para un cuerpo negro el poder emisivo total, que se escribe E0 es proporcional a la cuarta potencia de la temperatura absoluta

 E0 =  T4
Esta es la ley de la radiación de Stefan-Boltzmann, y  es una constante universal denominada constante de Stefan. Su valor, determinado experimentalmente, es  = 5,67 x 10-8 W/m2K4.
El poder emisivo total de cualquier otro cuerpo es una fracción de E0,
E=eE0.
Donde e es la llamada emisividad del cuerpo, y mide la eficiencia del cuerpo como emisor de radiación.

La tasa a la que irradia energía una superficie de área A y temperatura T es entonces

H = e
La radiación de un cuerpo se produce haya o no diferencia de temperatura entre el cuerpo y el medio que lo rodea. Si no existe diferencia de temperatura, entonces el cuerpo esta absorbiendo exactamente la misma radiación que emite y no hay salida neta de energía hacia el exterior. Sin embargo, si un cuerpo a la temperatura T esta dentro de una envoltura de temperatura To, menor que T, la energía radiante emitida es mayor que la absorbida, y el flujo neto hacia afuera es:

eT4-e T04 = e (T4-T04)
por unidad de área y por segundo. Es esencial utilizar en estas fórmulas temperaturas absolutas (Kelvin), ya que el ritmo de perdida de energía radiante no es proporcional a la diferencia de dos temperaturas, sino a la diferencia de sus cuartas potencias. La fuerte variación del ritmo de emisión de calor radiante con la temperatura, hace de la radiación térmica procedente de la piel un instrumento de diagnostico sumamente útil (termograma). La temperatura de la piel humana varía de un lugar a otro de la superficie, y tienen lugar cambios de la temperatura de la piel cuando existe cualquier desorden circulatorio o anormalidad celular. 

ENTROPIA Y ENERGIA LIBRE 

En la naturaleza, ciertos procesos tienen lugar espontáneamente. Así, por ejemplo, si los dos extremos de una barra metálica se encuentran a diferentes temperaturas, fluye calor de la temperatura más alta a la más baja. Se trata de un proceso espontáneo, que continuará hasta que todas las partes de la barra se encuentren a la misma temperatura. El proceso inverso nunca tiene lugar espontáneamente. Esto es, si una barra tiene en todas partes igual temperatura y se la abandona a si misma, jamás llegará a establecerse una diferencia de temperatura entre sus extremos. Para crear tal diferencia de temperatura, es necesario suministrar calor desde el exterior. Consideremos otro ejemplo. Si en un vaso de Erlenmeyer se mezcla agua caliente con una cantidad igual de agua fría, se encuentra que la temperatura de la mezcla es la media aritmética de las temperaturas iniciales del agua caliente y del agua fría. Podemos imaginar que el sistema en conjunto esta totalmente aislado de modo que no entre o salga calor. La igualación de temperaturas es evidentemente un proceso espontáneo, y el agua caliente y el agua fría nunca se separaran otra vez. Pero el hecho de que tal separación no se produzca jamás, no tiene nada que ver con el primer principio de la termodinámica. Dado que el sistema no ha ganado ni perdido energía, no ha habido cambio en el contenido energético del mismo, y no puede acudirse al primer principio para explicar la imposibilidad de invertir el proceso de mezcla. Para obtener la explicación es necesario un nuevo principio, el llamado segundo principio de la termodinámica, que se ocupa del sentido de los procesos naturales.

Lo que ha sucedido en el caso del flujo calorífico a lo largo de la barra y en el de la mezcla de agua caliente y fría es que el sistema en conjunto se ha hecho más desordenado. Cualquier grado de ordenación supone que un sistema tiene partes separadas reconocibles. Cuando la temperatura de la barra sea uniforme, toda 1a barra este a la misma temperatura, no habrá absolutamente ninguna distinción entre una parte y otra; el desorden es completo. Análogamente, cantidades separadas de agua caliente y agua fría tienen un orden que desaparece al mezclarlas. La medida científica del desorden se denomina entropía, S, y el segundo principio de la termodinámica puede enunciarse en la forma:

La entropía de un sistema aislado o permanece constante o aumenta.
Hemos de poner mucho cuidado en insistir en lo de sistema aislado, pues la entropía puede disminuir cuando se deja que entre energía o materia. Si no fuera así, la vida seria imposible. Puesto que los seres vivos son sistemas altamente ordenados, y puesto que la vida se ha desarrollado sobre la Tierra, tienen que haber aparecido naturalmente sistemas de entropía baja. Por esta misma razón, el tipo de sistema que interesa al fisiólogo no está en modo alguno aislado; de ordinario se trata de un sistema abierto en contacto con el medio que le rodea, y tienen lugar intercambios tanto de materia como de energía. Pero ello no significa que no podamos utilizar el principio de la entropía.

Un sistema aislado es aquel cuya energía interna E es constante, y el principio de la entropía puede enunciarse de nuevo en la forma:

A energía interna constante, 1os procesos espontáneos suponen siempre un incremento de entropía. 

Como ejemplo concreto, supongamos que nos interesa un proceso metabólico que tiene lugar dentro de una célula, estos procesos no tienen lugar a energía U constante, pero si se verifican a temperatura, a presión y (muy aproximadamente) a volumen constante. Lo que se necesita es un criterio sencillo para predecir la forma en que un proceso marchará espontáneamente en estas condiciones. Para ello introducimos la energía libre, G, del sistema. Se define la energía libre (para p, T y V constantes) 

G = U - TS.


[image: image9]En esta ecuación, tanto U como G son energías medidas en julios y, por tanto, el producto TS ha de medirse también en julios. Vemos, así, que las unidades de la entropía son julios por kelvin (J/K).

Para un proceso espontáneo a T, p y V constantes, la energía libre del sistema siempre disminuye.

En cualquier sistema a T, p y V constantes, existen dos tendencias opuestas. El sistema trata de adaptarse de tal modo que se reduzca al mínimo su energía interna U y que a la vez se haga máxima su entropía S. El resultado es un término medio en el que lo que se ha hecho mínimo es G. La energía no alcanza un valor tan bajo si no interviene la entropía en el proceso, y el desorden no es tan grande como lo sería si no hubieran tenido en cuenta consideraciones energéticas. A veces una tendencia es mucho más importante que la otra; otras veces tienen aproximadamente la misma importancia. Todo depende de las circunstancias particulares.

Un ejemplo mecánico sencillo aclarara el conflicto entre las dos tendencias. Consideremos dos líquidos de densidades diferentes que pueden mezclarse libremente entre sí. Si el líquido más denso se vierte en un vaso, y después se añade muy cuidadosamente el líquido menos denso, de modo que se impida la mezcla inmediata, el vaso contendrá esencialmente dos capas separadas de diferente densidad. La condición de energía potencial mínima se cumple cuando todo el líquido más denso esta abajo, pero la condición de entropía máxima existe cuando los líquidos están completamente mezclados. En consecuencia, ninguno de estos estados será el final. Lo que ocurrirá será que ambos líquidos se mezclaran eventualmente en forma tal que la densidad irá decreciendo con la altura medida a partir del fondo del vaso. Ambas tendencias conflictivas han llegado a un compromiso, y la energía libre es mínima.

Otro ejemplo, de importancia para el biólogo lo proporciona el proceso de la fotosíntesis, en el cual el dióxido de carbono y el agua reaccionan para dar glucosa y oxígeno. La energía libre del sistema glucosa-oxígeno es unos 2980 kJ superior a la del sistema oxígeno-dióxido de carbono. En consecuencia, puede decirse con seguridad que el proceso sólo se realizará si se suministra energía, y esta procede de la luz solar.

CALOR Y TRABAJO

La relación entre calor y trabajo

Si calor y trabajo son ambos formas de energía en tránsito de unos cuerpos o sistemas a otros, deben estar relacionadas entre sí. La comprobación de este tipo de relación fue uno de los objetivos experimentales perseguidos con insistencia por el físico inglés James P. Joule (1818-1889). Aun cuando efectuó diferentes experimentos en busca de dicha relación, el más conocido consistió en determinar el calor producido dentro de un calorímetro a consecuencia del rozamiento con el agua del calorímetro de un sistema de paletas giratorias y compararlo posteriormente con el trabajo necesario para moverlas.

La energía mecánica puesta en juego era controlada en el experimento de Joule haciendo caer unas pesas cuya energía potencial inicial podía calcularse fácilmente de modo que el trabajo W, como variación de la energía mecánica, vendría dado por:
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siendo m la masa de las pesas, h la altura desde la que caen y g la aceleración de la gravedad.

Por su parte, el calor liberado por la agitación del agua que producían las aspas en movimiento daba lugar a un aumento de la temperatura del calorímetro y la aplicación de la ecuación calorimétrica:




Q = m c (Tf - Ti)

permitía determinar el valor de Q y compararlo con el de W.

Tras una serie de experiencias en las que mejoró progresivamente sus resultados, llegó a encontrar que el trabajo realizado sobre el sistema y el calor liberado en el calorímetro guardaban siempre una relación constante y aproximadamente igual a 4,2. Es decir, por cada 4,2 joules de trabajo realizado se le comunicaba al calorímetro una cantidad de calor igual a una caloría. Ese valor denominado equivalente mecánico del calor se conoce hoy con más precisión y es considerado como 4,184 joules/calorías. La relación numérica entre calor Q y trabajo W puede, entonces, escribirse en la forma:



W (joules) = 4,18 Q(calorías)

La consolidación de la noción de calor como una forma más de energía, hizo del equivalente mecánico un simple factor de conversión entre unidades diferentes de una misma magnitud física, la energía; algo parecido al número que permite convertir una longitud expresada en pulgadas en la misma longitud expresada en centímetros.

Las máquinas térmicas
Junto a la conversión de trabajo en calor puesta de manifiesto en las experiencias de Joule, la transformación efectuada en sentido inverso es físicamente realizable. Los motores de explosión que mueven, en general, los vehículos automóviles y la máquina de vapor de las antiguas locomotoras de carbón, son dispositivos capaces de llevar a cabo la transformación del calor en trabajo mecánico. Este tipo de dispositivos reciben el nombre genérico de máquinas térmicas.
En todas las máquinas térmicas el sistema absorbe calor de un foco caliente; parte de él lo transforma en trabajo y el resto lo cede al medio exterior que se encuentra a menor temperatura. Este hecho constituye una regla general de toda máquina térmica y da lugar a la definición de un parámetro característico de cada máquina que se denomina rendimiento y se define como el cociente entre el trabajo efectuado y el calor empleado para conseguirlo. Expresado en tantos por ciento toma la forma:
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Ninguna máquina térmica alcanza un rendimiento del cien por cien. Esta limitación no es de tipo técnico, de modo que no podrá ser eliminada cuando el desarrollo tecnológico alcance un nivel superior al actual; se trata, sin embargo, de una ley general de la naturaleza que imposibilita la transformación íntegra de calor en trabajo. Por tal motivo las transformaciones energéticas que terminan en calor suponen una degradación de la energía, toda vez que la total reconversión del calor en trabajo útil no está permitida por las leyes naturales.

Ejemplo
En una experiencia como la de Joule se ha utilizado un peso de 10 kg que se ha elevado a una altura de 2m. Si el calorímetro completo incluyendo las aspas equivale a una masa de agua de 1,5kg y la temperatura inicial es de 15 ºC, determínese la temperatura final que alcanzará el agua, admitiendo que todo el trabajo mecánico se convierte en calor dentro del calorímetro. (Considérese el calor específico del agua c = 4,18 103 J/kgK).

De acuerdo con el principio de conservación de la energía, el trabajo mecánico se convierte íntegramente en calor:





   W = Q
Siendo en este caso W = m g h   y    Q = m' c(Tf - Ti).

Igualando ambas expresiones y despejando Tf se tiene:




       m g h = m' c(Tf - Ti)
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y sustituyendo resulta finalmente:
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es decir:




  tf (ºC) = 288 - 273 = 15 ºC

MAS SOBRE LA SEGUNDA LEY DE LA TERMODINÁMICA 

La primera ley de la termodinámica resulta útil para comprender el flujo de energía durante un proceso dado. Sin embargo, no nos dice cuáles de los procesos que conservan la energía son en realidad posibles, ni nos permite predecir en qué estado se hallará un sistema en unas determinadas condiciones. La segunda ley puede utilizarse para responder a estas preguntas:

Supóngase que se quema combustible y que el calor producido se suministra a una máquina de vapor. La primera ley requiere que el trabajo realizado por la máquina más el calor desprendido por ella hacia el exterior han de ser igual al calor suministrado, ya que la energía interna de la máquina no varía.

Sin embargo, la primera ley no nos da ninguna indicación de cuál es la razón del trabajo realizado al calor suministrado, es decir, el rendimiento de la máquina. La segunda ley hace posible el cálculo del rendimiento de una máquina idealizada y permite obtener cotas del rendimiento de las máquinas reales.

Un segundo ejemplo de sus posibles usos son las reacciones químicas. Cuando se lleva a cabo una reacción, la primera ley nos permite calcular cuánto calor se desprenderá o se absorberá. Sin embargo, la segunda ley nos permite predecir, para condiciones dadas de presión y de temperatura, cuál será el estado de equilibrio del sistema.

Forma microscópica de la segunda ley 

La forma microscópica de la segunda ley se refiere al comportamiento más probable de un gran número de moléculas u otras partículas. Dicha ley establece que los sistemas tienden a evolucionar desde configuraciones muy ordenadas, altamente improbables, hacia configuraciones más desordenadas, que son más probables estadísticamente. Dicho en otra forma, los sistemas tienden a estados de máximo desorden o caos molecular. La segunda ley establece que una situación parecida al estado desordenado es más probable que una situación parecida al estado ordenado. Los jugadores de póker reconocerán una situación equivalente: hay sólo unas pocas manos con póker de reyes, pero muchas otras sin ningún valor, de modo que las probabilidades favorecen mucho las manos de este último tipo. Análogamente, desde este punto de vista, aparcar en un pequeño espacio en el borde de la acera es más difícil que desplazar el coche por la calle, porque hay muchas más configuraciones de movimiento que de aparcamiento.

Forma macroscópica de la segunda ley

La segunda ley se enunció por primera vez con referencia a sistemas grandes, o macroscópicos. Esta forma es más fácil de aplicar, aunque su interpretación física es quizás más sutil que la del desorden molecular estudiada anteriormente. Mediante teorías mecanoestadísticas se ha demostrado que ambas formas son equivalentes.

La forma macroscópica de la segunda ley establece que existe una magnitud, la entropía, que tiende hacia un valor máximo. Tal como la energía interna, la entropía depende sólo del estado del sistema y no de qué proceso particular se ha seguido para llegar a dicho estado.

La definición de entropía implica el concepto de procesos reversibles e irreversibles. Un proceso reversible es aquél en que se puede hacer que el sistema vuelva a su estado original sin variación neta del medio exterior. Por ejemplo, en ausencia de rozamiento, turbulencia u otros efectos disipativos, la expansión adiabática (la cantidad de calor no varía, Q = constante) de un gas es reversible.

Ello se debe a que una compresión adiabática puede devolver el sistema a su estado inicial. El trabajo realizado sobre el gas durante la compresión es igual al trabajo realizado por el gas durante la expansión; el trabajo neto realizado por el gas y por el medio exterior es nulo.

Ningún proceso natural conocido es reversible. Cuando se transforma calor entre dos objetos a distintas temperaturas puede hacerse que el calor vuelva al sistema de temperatura más elevada, pero ello requiere un cierto trabajo por parte del medio exterior, es decir, requiere la presencia de un frigorífico. Por lo tanto, el medio exterior ha de modificarse para poder devolver el sistema a su estado original. Los procesos reversibles, tal como los sistemas mecánicos sin rozamiento, son meras idealizaciones que sólo pueden realizarse en la práctica de forma aproximada.

Podemos definir ahora la entropía de un sistema. Si se añade a un sistema una pequeña cantidad de calor Q a una temperatura Kelvin T durante un proceso reversible, el cambio de entropía del sistema viene definido por
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Si Q es grande puede dividirse en muchas cantidades pequeñas Qi tales que la temperatura Ti se mantiene constante mientras se intercambia Qi. Entonces, en un proceso reversible, el cambio total de entropía se halla sumando todas las contribuciones Qi/Ti. Obsérvese que cuando sale del sistema, Q es negativo, y por lo tanto lo es también el cambio de entropía correspondiente del sistema. Para un proceso irreversible, el cambio de entropía de un proceso aislado puede calcularse considerando procesos reversibles ideales que llevaran hasta el mismo estado final.

Podemos dar ahora la forma macroscópica de la segunda ley. Para cualquier caso, 1a entropía total del sistema más e1 medio exterior nunca puede disminuir:

S(total) > 0 

El cambio total de entropía es nulo para un proceso reversíble y es positivo para un proceso irreversible. Ésta es la segunda ley de la termodinámica. Desde un punto de vista microscópico ello es equivalente a decir que el desorden molecular del sistema más el medio es constante si el proceso es reversible y aumenta si no lo es.

La Ecuación anterior puede deducirse partiendo de cualquiera de 1as dos observaciones experimentales siguientes. Una de ellas es que el calor nunca fluye espontáneamente de los cuerpos fríos a los calientes. Esto se denomina forma de Clausius de la segunda ley. La segunda observación es que es imposible extraer calor de un objeto y convertirlo enteramente en trabajo. Ésta es la forma de Kelvin de la segunda ley. 

Los ejemplos siguientes muestran también cómo se pueden calcular los cambios de entropía en procesos reversibles e irreversibles.

Ejemplo 
Hallar el cambio de entropía del sistema y el del medio exterior en un proceso reversible adiabático.

En un proceso adiabático no hay intercambio de calor. Como el proceso es reversible, vemos mediante que el cambio de entropía es nulo. Análogamente, como el medio exterior tampoco intercambia calor con el sistema, su cambio de entropía es también nulo. Así pues, S(total) = 0, tal como requiere la segunda ley para procesos reversibles.

Ejemplo 
Si de 1 kg de agua líquida a 0° C se extraen 3,33 X 105 J de calor, el agua se convertirá en hielo. Supongamos que se extrae reversiblemente calor de 10-2 kg de agua líquida a 0° C hasta que se ha convertido enteramente en hielo a la misma temperatura. (a) ¿Cuál es el cambio de entropía del agua? (b) ¿Cuál es el cambio neto de entropía del sistema y del medio exterior?

(a) El calor extraído es (3,33 X 105 J/kg)(10-2 kg) = 3,33 X 103 J, luego el cambio de entropía es

S = Q/T = -3,33 103J/273K = -12,2 J/K
El signo menos aparece porque el calor se extrae del agua y su entropía decrece.

(b) EI proceso se lleva a cabo de forma reversible, por lo cual el cambio neto de entropía del agua más el medio exterior es cero. Como la entropía del agua disminuye, la entropía del medio exterior ha de aumentar en la misma cantidad, por lo cual S = 12,2 J/K.

En este ejemplo podemos ver la relación entre entropía y orden. Cuando el agua se solidifica en una fase sólida ordenada, la entropía disminuye. Como el cambio neto de entropía es nulo, la entropía del medio exterior aumenta. Por el contrario, cuando el hielo se funde, su entropía aumenta. Si la fusión se hace reversiblemente, la entropía del medio disminuye.

Ejemplo
Dos objetos grandes están aislados de sus alrededores. Se hallan a temperaturas T1 y T2 respectivamente, con T2>T1, y se ponen en contacto térmico. Una pequeña cantidad de calor Q se intercambia por conducción, dejando las temperaturas prácticamente constantes. Hallar los cambios de entropía.

El cambio de entropía del medio exterior es cero, ya que el sistema está aislado. Se trata de un proceso irreversible, por lo cual calcularemos los cambios de entropía mediante caminos reversibles que lleven al mismo estado final. Por ejemplo, podemos considerar un caso en el que Q se extrajera reversiblemente del objeto a T2 colocando un cilindro de gas en contacto con él y haciendo que el gas se expansionase isotérmicamente (a T constante). Esto da un cambio de entropía S2 = -Q/T2. Análogamente, puede ponerse en contacto un segundo cilindro con el objeto más frío, transfiriéndose así calor reversiblemente. El cambio de entropía del objeto más frío es entonces S1 = Q/T1,. Así pues, el cambio total de entropía de los dos objetos es


[image: image15.wmf]D

S

total

Q

T

Q

T

Q

T

T

Q

T

T

T

T

(

)

(

)

(

)

=

-

+

=

-

=

×

-

×

2

1

1

1

1

2

2

1

1

2


Como T2 es mayor que T1, el resultado anterior es positivo, tal como se predecía para un proceso irreversíble.

Aunque la segunda ley de la termodinámica en su forma vista establezca que no se puede producir ninguna disminución neta de entropía, no es cierto que la entropía de un sistema no pueda disminuir. Cuando el agua se hiela su entropía disminuye, es la entropía del medio exterior más la del sistema la que permanece constante o aumenta.
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La temperatura de un objeto está directamente relacionada con la energía cinética media de los átomos y las moléculas que componen dicho objeto. Como en los procesos naturales intervienen a menudo cambios de energía, la temperatura juega un papel importante en estos cambios. A1 tocar un objeto caliente se produce una transferencia rápida y en ocasiones perjudicial de energía a nuestro cuerpo








ESCALAS DE TEMPERATURA:





Para calibrar el termómetro se toman en general dos temperaturas de referencia y se divide el intervalo entre ambas en un cierto número de divisiones iguales. Así pues, podemos tomar los puntos de congelación y de ebullición del agua a la presión atmosférica normal como temperaturas de referencia y dividir el intervalo entre ambas en cien partes iguales. Tendríamos entonces la escala Celsius (centígrada) de temperatura, si ponemos el 0° C en la temperatura de congelación y el 100° C en la temperatura de ebullición. Esta escala es de uso corriente en la mayor parte del mundo y se usa mucho en el trabajo científico. La escala Fahrenheít (° F) utilizada en los Estados Unidos y en otros países se definió originariamente estableciendo como 0° F la menor temperatura alcanzada con una mezcla prescrita de agua-hielo-sal y tomando como 96° F la temperatura del cuerpo humano. Debido a la variabilidad de la temperatura del cuerpo, esta escala se volvió a definir posteriormente, de modo que el agua se congelara a 32° F e hirviera a 212° F. 


La relación entre la temperatura Celsius Tc y la Fahrenheit TF viene dada exactamente por la ecuación


 Tc = 5/9(TF - 32° F)


 Por ejemplo, la temperatura normal del cuerpo humano es 98,6° F que corresponde en la escala Celsius a Tc=5/9(TF-32°F) = 5/9(98,6 ° F - 32 ° F) = 37,0 ° C. 





La energía térmica de un cuerpo es la energía resultante de sumar todas las energías mecánicas asociadas a los movimientos de las diferentes partículas que lo componen. Se trata de una magnitud que no se puede medir en términos absolutos, pero es posible, sin embargo, determinar sus variaciones. La cantidad de energía térmica que un cuerpo pierde o gana en contacto con otro a diferente temperatura recibe el nombre de calor. El calor constituye, por tanto, una medida de la energía térmica puesta en juego en los fenómenos caloríficos.


La transferencia de energía térmica no se cede del cuerpo que almacena más energía térmica al cuerpo que almacena menos, sino del de mayor al de menor temperatura. La temperatura puede ser asimilada por tanto al nivel de energía térmica, y el calor puede ser comparado con la cantidad de agua que un recipiente cede al otro al comunicarlos entre sí.





La conducción y la convección requieren la presencia de algún material, sea sólido, líquido o gaseoso. Sin embargo, sabemos que el calor también puede transmitirse a través del vacío, ya que la energía del Sol atraviesa millones de kilómetros por el espacio antes de llegar a la Tierra. El proceso por el que tiene lugar este transporte se denomina radiación. La transmisión de energía por radiación también se presenta en los medios transparentes. El término «radiación», tal como lo utilizamos aquí, es otro nombre de las ondas electromagnéticas. Éstas son ondas de origen eléctrico y magnético que transportan energía. En un objeto caliente, las cargas de los átomos oscilan rápidamente, emitiendo energía en forma de ondas electromagnéticas, semejantes a las ondulaciones sobre la superficie de un estanque. Estas ondas viajan a la velocidad de la luz, c = 3 x 108 m s-1. La luz visible, las ondas de radio y los rayos X son diversos ejemplos de ondas electromagnéticas. La energía transportada por estas ondas depende del movimiento de las cargas y, por consiguiente, de la temperatura.


Una onda se caracteriza por su longitud  y su frecuencia f. La longitud de onda es la distancia entre dos crestas sucesivas; la frecuencia es el número de crestas que pasan por un punto dado cada segundo y es igual a la frecuencia de vibración de la carga que produce la onda electromagnética. La distancia entre crestas sucesivas, , multiplicada por f, el número de crestas que pasan por segundo por un punto dado es la velocidad de la onda f= c





ENTORNO 


INMEDIATO





Pared aislante





SISTEMA





El principio de la entropía puede aplicarse a un sistema vivo, tal como una célula, si se imagina que existe una pared aislante a distancia tan grande de la célula que no tenga efecto sobre los procesos metabólicos que tienen lugar dentro de ésta. En el interior de la pared, la energía interna es constante y no puede haber disminución de entropía. Dado que la propia célula puede intercambiar tanto materia como energía con su entorno inmediato, la entropía dentro de la célula puede aumentar, disminuir o permanecer constante. Cualquier disminución de entropía dentro de la célula es compensada por el aumento de entropía de su entorno inmediato, ya que dentro de la pared aisladora sólo puede haber un aumento neto de entropía. Dentro de la célula son posibles procesos a presión, volumen y temperatura constantes y, en tales procesos, la energía libre G siempre disminuye.
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