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1 - Introducéo

E facil entender que as maquinas funcionam a custa do consumo de combustivel.
Afinal estamos familiarizados com postos de gasolina, que vendem o combustivel que
mantém nossos carros em funcionamento através da energia liberada no processo de
combustao.

Nos também precisamos de combustivel para "funcionar" e aproveitamos a energia
liberada no processo de combustdo dos alimentos, de modo similar ao que acontece nos
carros, isto ¢, através de reacdo com oxigénio e producdo de substancias mais simples,
geralmente gas carbonico e agua.

Nosso organismo necessita de trés substratos energéticos basicos para a manutengao
da vida, hidratos de carbono, proteinas e lipideos provenientes dos alimentos. Esses
substratos sao oxidados pela célula produzindo energia.

Neste projeto aprenderemos um método para medir quanta energia ¢ armazenada
em diferentes tipos de alimentos, além de aprendermos alguns conceitos simples de fisica e

quimica, mais especificamente, calorimetria.

2 — Objetivo

Nosso objetivo neste experimento ¢ determinar a quantidade de energia quimica
armazenada nos alimentos, energia esta de que precisamos para “funcionar”. Determinar
essa energia ndo sera uma tarefa complicada, utilizando um calorimetro caseiro seremos
capazes de capturar o calor desprendido na combustdao dos alimentos.

Verificaremos os valores energéticos obtidos, comparando-os aos valores
fornecidos pelos réotulos dos alimentos e assim analisar se hd ou ndo diferencas entre os
valores, e se houver, o por qué destas diferengas.

Além disto, temos por objetivo mostrar que este experimento ¢ bastante didatico,
pode ser utilizado nas escolas por qualquer professor de fisica, quimica ou at¢ mesmo de
biologia como uma forma de introduzir aos alunos os conceitos de calorimetria e também
de reacdes quimicas, como as realizados no corpo humano, e ainda trabalhar na area

bioldégica envolvendo nutricdo, metabolismo, e assim gerar inimeras discussdes e
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aproximar os alunos dos temas estudados, motivando-os, intrigando-os, ou seja,

despertando o interesse dos alunos.

3 —Teoria

Em fisica, ¢ comum que um conceito bem conhecido seja considerado de um ponto
de vista amplo, assim, nossas experiéncias didrias nos parecera uma pequena parte de um
grande quadro. Se quando falamos em temperatura pensamos logo em meteorologia como
a apresentada na TV, ou em um bolo que precisa de um forno pré-aquecido para assar
estamos envolvendo um conceito de fisica no nosso dia a dia, porém vamos agora
apresentar a visao fisica deste conceito.

A temperatura ¢ uma das varidveis da fisica e um dos sete padroes do Sistema
Internacional (SI). Nos processos que envolvem medidas e resultados ¢ comum
perguntarmos: Como varia a temperatura? Temperatura esta que ¢ medida na escala
Kelvin.

Aparentemente, um corpo pode ter sua temperatura elevada indefinidamente, porém
ndo pode ser abaixada sem limites, logo ha um limite inferior para a temperatura e que
chamamos de zero da escala Kelvin, ou zero absoluto.

A temperatura ambiente é de aproximadamente 273 kelvins, ou 273 K. E comum
que utilizemos um termdmetro como instrumento para medir temperaturas, mas existem
outros, por exemplo um termopar e varios tipos de termdometros .

Tratando agora das escalas, ¢ comum utilizarmos a escala Kelvin para trabalhos
cientificos, porém ha outras escalas e uma muito utilizada em varios paises como op¢ao
popular € a escala Celsius, que utilizamos aqui no Brasil e neste experimento.

Associada a temperatura, podemos introduzir ¢ enunciar a Lei Zero da

Termodinamica:

Se os corpos A e B estido, cada um deles em equilibrio termodindmico com um

terceiro corpo T, entdo eles estido em equilibrio térmico entre si.
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Figura 1 — Trés corpos em equilibrio térmico

Outro conceito importante para termodindmica e consequentemente para este
experimento € o conceito de calor.

Sabemos que se pegarmos uma garrafa de dgua no refrigerador e deixa-la sobre a
mesa da cozinha, ou se fizermos um cha bem quente e também deixa-lo sobre a mesa,
ocorrera um processo de mudangas de temperaturas, a agua tera sua temperatura elevada e
o cha tera sua temperatura diminuida. Assim, podemos descrever como um sistema a agua e
o cha, e a cozinha como a vizinhanga deste sistema. Observaremos que se as temperaturas
do sistema e vizinhanga sdo diferentes, elas sofrerdo uma mudanga até que se igualem.

Se tivermos uma situagdo em que a temperatura do sistema ¢ maior que a da
vizinhanga, dizemos que a energia térmica, energia esta que representamos pelo simbolo O,
flui do sistema para a vizinhanga. Se as temperaturas sdo iguais o fluxo liquido € zero.
Adotamos Q positivo quando o calor flui para dentro do sistema e negativo quando flui

para fora do sistema.

Vizinhanga Vizinhanga Vizinhanga
Nistema Sistema Sictema
\p T .
Q Q Q=
TsH)T, T, (T, T,=T,

Figura 2 — Troca de calor entre sistema e vizinhanga
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Calor é a energia que flui entre um sistema e sua vizinhan¢ca como conseqiiéncia

da diferenca de temperatura que existe entre eles.

Antes de se entender que calor ¢ uma forma de energia, o calor era medido como a
capacidade de elevar a temperatura da agua, e aqui surge mais um conceito importante para

nosso experimento, a caloria (cal).

Uma caloria é definida como a quantidade de calor necessdaria para elevar a

temperatura de 1 g de dgua de 14,5°C a 15,5°C.

Se calor ¢ uma forma de energia, no SI a unidade de calor ¢ a mesma que para todas
as outras formas de energia, o joule. Assim, 1 caloria corresponde ao valor exato de 4,186
N.m, ou 4,186 J.

Na imprensa popular e nos rétulos dos produtos alimenticios uma caloria de
alimento se refere na verdade a uma quilocaloria ou 1000 calorias e assim a chamamos de
Caloria (letra C maitscula), logo 1 Cal equivale a 1 Kcal ou 1000 cal, ou seja, a quantidade
necessaria de calor para elevar em 1°C a temperatura de 1 Kg (equivalente a 1 litro) de
agua. Esta modificagdo, que causa muita confusdo, se deu pelo uso constante em nutri¢ao.

Do ponto de vista da termodinamica, uma Caloria é obviamente uma caloria, pois a

Primeira Lei da Termodinamica afirma que:

A energia ndo pode ser criada e nem destruida, mas sim transformada. [11]

E a definimos da forma seguinte:

AU=U,-U,=0-W (1)

Logo, se pensarmos no corpo humano, ele estd constantemente transformando
energia — neste caso quilocaloria (Kcal) — através da combustdo dos produtos alimenticios
ingeridos. Embora esta concep¢do seja amplamente aceita hoje o conhecimento deste

processo de combustdo fundamental para a vida € limitado aos ultimos séculos e levantou

19-6



F 609 — Relatorio Final — Determinagdo da Energia nos Alimentos

suspeitas e investigagdes sobre uma questdo antiga : Por que o corpo humano e animal é
quente e o calor animal é essencial para a existéncia da vida? O que é este fogo inato? A
forga vital? O calor animal?

Para os filosofos gregos Platdo, Aristdteles e Hipocrates e para o fisico Galileu este
fogo inato estava no coracdao e¢ de alguma forma estava associado aos alimentos, porém a
resposta cientifica a esta questdo veio somente na metade do século XVIII com os trabalhos
realizados pelo quimico Antoine Laurent Lavoisier (“pai da quimica moderna’) quem
construiu o primeiro calorimetro que se conhece da historia, por volta de 1780. Contando
com a ajuda de Pierre Simon Laplace, Lavoisier realizou um experimento utilizando um
calorimetro e um animal, para medir a produ¢do de calor deste animal., € que consistia em:
a superficie externa do calorimetro foi envolvida com neve, que derretia e mantinha
constante a temperatura em 0 K em volta da superficie interna, que continha gelo dentro.
No centro, colocou uma gaiola com um porquinho da india . A medida que o porquinho da
india se movimentava, produzia calor e que fazia com que o gelo derretesse, logo a dgua
proveniente do derretimento do gelo escorria para fora do calorimetro e era coletada e tinha
sua massa medida. Cada quilograma de agua de gelo derretido representava 80 Kcal de
calor produzido pelo animal, Lavoisier notou que em 10 horas o animal derretia 0,37 kg de
gelo, e produzia calor de 29,6 Kcal (0,37 kg * 80 Kcal / kg). Ele concluiu que a respiragao ¢
uma combustao assim como a chama da vela queimando.

Crawford também conduziu experimentos envolvendo a combustdo dos animais e
notou que uma determinada por¢ao de ar puro ¢ “alterado” pela respiragdo de um animal e
que o grau desta alteragdo ¢ praticamente igual quando ha combustdo de uma certa quantia
de cera, ou de carvao vegetal por um dado volume de oxigénio durante a combustao. Isto €,
a quantidade de calor produzido por unidade de oxigénio consumido ¢ aproximadamente a
mesma do catabolismo animal, assim como a quantidade produzida por uma combustao de
um material qualquer. Lavoisier concluiu assim, que a chama e o corpo animal consomem
oxigénio e que este se combina com substincias organicas liberando dgua e didxido de
carbono (CO,). E assim, com os experimentos de Lavoisier e Crawford, uma Caloria ¢
uma caloria do ponto de vista puramente termodinamico.

No entanto se questionarmos isto levando em conta varias dietas de restricdes

caloricas, os efeitos da energia metabolizada nos leva a diferentes balangos energéticos, ¢
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4

talvez pudéssemos nos perguntar se uma Caloria ¢ realmente uma caloria. [10] Mas,
podemos de antemado, afirmar que uma Caloria ¢ uma caloria realmente, pois além dos
fatores que entram no célculo da energia metabolizada serem inexatos, as diferencas entre
energia gasta e a metabolizada ¢ pequena, logo praticamente podem ser desconsideradas
quando queremos responder a questao anterior.

Para dar continuidade, vamos supor que se adicionamos calor a um objeto, (seja
uma pedra, uma panela de metal, ou um copo de vidro) podemos relacionar este calor a

mudanca de temperatura — defini¢cao de calor — da seguinte forma:

Q=C(T ,-T)) ()

Emque T , e T, sdo temperaturas final e inicial do objeto, e C ¢ a capacidade

térmica, definida como a constante de proporcionalidade entre o calor fornecido ao

objeto e a variacio da temperatura do mesmo.

Observacéo: Devemos nos atentar de que “capacidade” neste contexto ndo pode ser
analoga a capacidade de um balde conter agua, por exemplo.

Se considerarmos dois objetos de mesma matéria, podemos nos referir a capacidade
térmica de cada um como sendo proporcional a sua massa e assim introduzimos mais um

conceito importante, calor especifico.
Calor especifico é a capacidade térmica por unidade de volume.
Logo,
0 = mcAT 3)
Onde a constante ¢ € o calor especifico do material.
O calor especifico da dgua ¢ exatamente 1 cal/g.°C, ou seja, ¢ necessario fornecer

uma quantidade de calor de 1 caloria para elevar a temperatura de 1 g de agua a 1°C. [11]

Utilizaremos esse valor para o célculo das energias obtidas na combustdo dos alimentos.
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Vamos agora tratar do calorimetro.

Para realizar nosso experimento, vamos construir um calorimetro e a idéia basica
deste nosso calorimetro ¢ capturar a energia liberada na combustao do alimento utilizando
um reservatorio de agua. Ao queimar o alimento a energia liberada pela combustio
transmite calor para a agua e assim havera uma mudanga de temperatura desta. A
temperatura da dgua no reservatorio deve ser medida no comego e no fim do experimento, a
massa de agua ¢ mediada antes e utilizando o calor especifico da agua (1 cal/g.°C) vamos
encontrar a energia Q liberada pelo alimento através da equagdo (2). Claro que ndo vamos
esquecer de transformar cal em Kcal, basta dividir o valor obtido de QO por 1000. E entao
seremos capazes de analisar e comparar os valores experimentais com os fornecidos pelos
rétulos.

Como este ¢ um experimento um pouco rudimentar, pois ndo nos preocupamos em
isolar o sistema, por exemplo, esperamos ter perdas para o meio e para o calorimetro que
conduzira calor. O calor conduzido pelo calorimetro depende do material de que ¢
constituido o instrumento e assim esperamos um valor constante para essa perda, logo a
razdo entre valores energéticos fornecidos pelo rétulo e resultados experimentais deve ser
constante e esta ¢ chamada de Constante de Calibragdo «, do Calorimetro.

Além dessa perda, todo experimento cientifico apresenta erros e que devem ser
levados em conta, sdo eles:

e FErros grosseiros
e Erros sistematicos
e Erros aleatérios

Os erros grosseiros podem ser provocados por falhas ocasionais e/ou anormais dos
instrumentos, do observador ou outros parametros intervenientes.Sao facilmente detectaveis
pois apresentam medigdes substancialmente fora do esperado, ou identifica o agente
causador do erro. Como conseqiiéncia exigem a repeticdo da experiéncia.

Os erros sistematicos sdo entre outros, normalmente decorrentes de ma condugao da
experiéncia, ma calibragdo dos instrumentos, descuidos de planejamento. Em qualquer dos
casos resultam na distor¢do da medigao, alterando todos os resultados causando um desvio

acentuado do valor correto.
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Erros aleatorios sdo naturalmente decorrentes da propria experiéncia, uma vez que o
rigor absoluto ou reproducdo exata dos valores em sucessivas medi¢des ndo € de se esperar.
Praticamente todo o trabalho experimental, esta sujeito a pequenas variagdes, pois mesmo a
instrumentacdo tem limites, ou seja, os instrumentos interferem nas medidas. Para o
termOmetro temos uma incerteza de 50% do valor da menor medida do instrumento, ou
seja, 0,25°C e para a balanga a precisao ¢ de 0,1g.

Observacgéo: Este instrumento, o calorimetro, ha muito tempo na histéria é muito
utilizado na fisica, quimica e biologia, se houver interesse, ha um artigo em anexo no

portifolio, que conta um pouco da historia deste instrumento.

4 — Trabalho experimental e analise de dados

4.1 Material utilizado:

- Lata de achocolatado;

- Folha de zinco;

= - Termometro (0°C — 100°C);

- Cortica (rolha de garrafa de vinho);
- Agulha;

= - Haste metalica;

- Féstforo ou isqueiro;

= - Béquer graduado;

- Balanga digital;

4.2. Alimentos utilizados:

e  Bolacha de agua e sal;
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4.3. Construcéao do calorimetro:

Com uma folha metalica de zinco, recortamos um retangulo de aproximadamente
uns 30,0 cm de comprimento ¢ 24 cm de largura, para entdo calandra-la e assim
construirmos o cilindro exterior do calorimetro. Mas antes, com a folha ainda aberta,
colocando em uma posicao vertical e considerando como base o lado menor, faremos
alguns furos para que possibilitem a entrada de ar para alimentar a chama. Apos furar a
folha de zinco, vamos entdo calandra-la e pontea-la para que tenhamos nosso cilindro.
Agora, devemos fazer alguns furos na lateral, para que possamos variar a posi¢ao do
reservatorio, aumentando ou diminuindo a distancia deste com o alimento em chamas.

Note, deve haver furos em oposi¢@o. A figura a baixo mostra o cilindro exterior.

Figura 3 — Fotos do cilindro externo do calorimetro

Para construir o cilindro interno, que funcionard como reservatorio de agua, €
necessario uma lata de achocolatado, ou outra do tipo. Basta fazer dois furos em oposicao

para que possamos passar a haste de sustentagdo por eles, como indicado a baixo.
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Figura 4 — Foto do cilindro interno do calorimetro e haste metalica

Utilizando uma rolha (cortica) e uma agulha, poderemos espetar o alimento para
queima-lo, basta colocar a agulha na rolha, tomando cuidado pois ¢ um objeto pontiagudo.

Note a figura.

Figura 5 — Foto da rolha e agulha
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4.4. Procedimento experimental:

Primeiramente, utilizando a balanca, devemos medir a massa do alimento a ser
utilizado e espetd-lo na ponta da agulha. Adicionar 4dgua, de preferéncia destilada, ao
béquer e medir a massa desta quantia (ndo esquecer de descontar a massa do béquer), em
seguida, despejar a 4gua no reservatorio € com a haste metalica devemos colocé-lo dentro
do cilindro externo, medir a temperatura da agua utilizando o termdmetro e anotar todos
esses dados. E importante a maxima atengio e agilidade, sempre verificar se a temperatura
nao esta mudando, € preciso esperar que o termometro indique realmente uma temperatura
estabilizada. Feito isto, sem muita demora, com um fosforo ou isqueiro colocaremos fogo
na amostra de alimento espetada na agulha e entdo colocar o calorimetro a sua volta,

deixando a rolha no centro, como indicado nas figuras a baixo.

Figura 6 — Foto do calorimetro
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i .:;51?

Figura 7 — Foto da posicdo em que deve ficar a amostra a ser queimada

Assim, o processo se dara como o indicado no desenho a baixo.

, cilindro interno
— {reservatorio)

,
haste
metalica
cilindro ~ |
externo agua
amostra
de
alimento cortica

Figura 8 — Esquema representando o processo

Deixar o termometro dentro do reservatorio e acompanhar o processo sempre dando
uma leve movimentada na agua para que a temperatura fique uniforme por todo o

reservatorio. Deixe o alimento queimar até que a chama se apague quando terminar a
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combustdo, devemos nos atentar a temperatura, medindo-a e certificando-se de que nao ira
subir mais.

Sempre que for fazer novas medidas, devemos jogar fora a d4gua aquecida e realizar
todo o processo novamente, medindo a massa da agua, temperatura inicial, medir a massa
do alimento, colocar fogo, e depois medir a temperatura final.

Com esses dados, somos capazes de calcular o calor liberado no processo utilizando
a equacao (3). O valor terd unidade de energia, logo caloria, mas ndo devemos nos esquecer

que para os alimentos ¢ Caloria, assim, basta dividir por 1000 o valor de Q.

4.5. Tabelas e graficos

Tabela 1 — Dados obtidos ha combustdo da bolacha de agua e sal

M d M ) Md ua inicia T ina
M polacha inicial bolacha bolacha g 1 final
Final Queimada
(2 0 o

(8) (8) (8) °C) (°C)
| 0,8+ 0,1 0,7+ 0,1 0,1+0,1 | 193,8+0,1 | 20,00+ 025 | 21,00+ 0,25
) 1,2%0,1 1,1£0,1 0,1x£0,1 208,7+0,1 | 19,50+ 0,25 | 20,00£ 0,25
3 1,2%0,1 0,9%0,1 0,3x0,1 185,1+£0,1 | 21,00+ 0,25 | 23,20£ 0,25
4 1,2x0,1 0,910,1 0,310,1 228,410,1 | 22,000,225 | 23,50+ 0,25
s 1,3x0,1 1,0+ 0,1 0,310,1 199,810,1 | 22,80+ 0,25 | 24,50+ 0,25
6 1,4%0,1 1,1£0,1 0,3%0,1 230,0+ 0,1 | 23,00+ 0,25 | 24,80 0,25
; 0,74 0,1 0,3+0,1 04+0,1 | 131,6£0,1 | 21,00+ 025 | 26,20+ 0,25
g 1,2%0,1 0,8%0,1 0,4x0,1 190,6+ 0,1 | 22,00+ 0,25 | 24,90£ 0,25
9 1,2%0,1 0,7%0,1 0,5x0,1 188,21+ 0,1 | 21,00+ 0,25 | 24,00£ 0,25
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10 1,8+0,1 1,1+0,1 0,71+0,1 188,7+0,1 | 21,00+ 0,25 | 26,00+ 0,25
. 2,410,1 1,7+0,1 0,7%0,1 181,2+0,1 | 21,50% 0,25 | 27,20% 0,25
= 1,9%0,1 1,2+0,1 0,7t 0,1 205,7+0,1 | 22,80+ 0,25 | 28,00% 0,25
3 0,8+ 0,1 0,0t 0,1 0,8+ 0,1 193,1+0,1 | 22,00+0,25 | 27,20% 0,25
" 22%0,1 1,3%+0,1 0,91+0,1 1494+ 0,1 | 21,20+ 0,25 | 29,00+ 0,25
s 1,7%+0,1 0,71+ 0,1 1,0+ 0,1 217,0+0,1 | 22,80+ 0,25 | 28,50+ 0,25
16 2,0+0,1 0,4+0,1 1,6 0,1 118,0+0,1 | 21,50+ 0,25 | 36,00+ 0,25
Tabela 2 — Energia experimental e energia do rétulo
_ Energia
Energia Constante
N 0 (Keal) Rétulo
ca a
(Kcal)

01 0,138 0,353 2,56

02 0,104 0,353 3,38

03 0,407 1,300 3,19

04 0,343 1,300 3,79

05 0,339 1,300 3,83

06 0,414 1,300 3,14

07 0,684 1,733 2,53

08 0,553 1,733 3,14

09 0,565 2,167 3,84

10 0,944 3,033 3,22

11 1,033 3,033 2,94

12 1,070 3,033 2,84

13 1,004 3,467 3,45

14 1,165 3,900 3,35
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15

1,237

4,333

3,50

16

1,711

6,933

4,05

Os valores de energia fornecidos pelo rotulo e que estdo indicados na tabela 2,

foram calculados utilizando o rotulo da figura a baixo.

energia (Kcal)

1,8+

1,6

1,4 1

1,2 1

1,0+

0,8

0,6

0,4 1

0,2 1

0,0

Figura 9 — Rétulo do pacote da bolacha de dgua e sal

Gréfico 1 — Energia X Massa queimada
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Neste grafico plotamos a curva da energia liberada no processo de combustio pela
massa da amostra de bolacha queimada. Note que esta energia ¢ o valor de Q dividido por
uma fator 10°. Sabendo que a equacio (3) é linear, 2 medida que aumentamos a massa do
alimento a ser queimado, maior serd a variagdo da temperatura, neste caso estamos
queimando bolacha que ¢ rica em carboidratos e estes reagirdo facilmente com o oxigénio
dando inicio ao processo de combustdo, assim, quanto mais carboidratos tivermos
disponivel para reagir, maior serd o tempo de combustdo e a variagdo da temperatura sera
maior, e se Q € proporcional a AT, esperamos teoricamente uma reta como a indicada na

figura a baixo.

(Kcal) (Kcal)

AT C) massa
F:4)

Figura 10 — Esboco teodrico das curvas dos graficos 1 e 2.

Gréfico 2 — Energia X Variacdo da Temperatura
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O gréafico 2 mostra a variagdo da energia devido had variagdo da temperatura,
podemos notar que os resultados sdo bastante satisfatorios uma vez que estdo proximos de
uma reta, isso mostra a linearidade entre o calor Q liberado e a variagdao da temperatura.

Vamos fazer uma analise comparando os valores de energia liberada na combustao
experimentalmente com os valores de energia fornecidos pelo rotulo da bolacha, e que
estdo registrados na tabela 2.

Graéfico 3 — Energia Rotulo X Energia Experimental

A=-022464
B = 366025

energia rotulo

energia experimental

O grafico 3 nos permite analisar as diferencas entre os resultados experimentais e os
valores tedricos, fornecidos pelo rotulo. Os valores de energia que encontramos para cada
amostra de bolacha sdo menores pois este calorimetro que construimos ¢ um pouco
rudimentar e ndo ha, por exemplo, um isolamento térmico. Logo, esperamos que parte do
calor liberado pela chama seja perdido para o ambiente e para o calorimetro que conduzira
calor. O quanto de calor o calorimetro conduz depende e muito do material de que ¢
constituido e portanto existe uma constante de calibracdo do instrumento. Se os resultados
do experimento devem “obedecer” uma constante, o calor perdido para o calorimetro
também deve ser o mesmo a cada nova medida e observamos que ¢ exatamente isto que
ocorreu com nossos resultados uma vez que sdo menores que os valores tedricos. A razdo

entre as energias tedrica e experimental nos fornece esta constante que ¢ chamada de
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Constante de Calibragdo a do Calorimetro. Note que com a equacao (3) e chamando de
O’ a quantidade de energia fornecida pelo rotulo, chegamos a uma relagdo entre essas

energias expressa por :

O=aQ 4)
Ou ainda
Q' =amcAT (%)

Esta equacao (4) ¢ equacdo da curva plotada no grafico 3, e encontramos o valor de
a calculando o coeficiente angular da reta, chegando ao valor de ¢ = 3,66. Se esta ¢ uma
equacdo do tipo Y = A+BX, onde A (coeficiente linear) ¢ nulo, entdo encontramos um
valor de A =-0,22 e por tanto muito proéximo de zero.

Porém, para cada medida que fizemos e registramos na tabela 2, percebemos que
alguns dos valores desta constante estdo proximos a esse valor, outros estdo ndo tao
préoximos assim, isso se deve ao fato de existir erros sistematicos e aleatorios.

Dos erros sistematicos, uma falta de atencdo ao conduzir o experimento pode
acarretar algumas variagdes nas medidas. Os erros sistematicos sdo provenientes dos
proprios instrumentos, assim, a balangca e o termOmetro ja nos fornecem erros, como
indicamos na tabela 1 e estes erros se propagam no decorrer do experimento interferindo
nos resultados e no valor da constante ¢ por isso encontramos essa variacao no valor da

constante de calibragdo do calorimetro.

5 — Conclusao

Por fim, depois de toda analise que fizemos deste experimento, podemos dizer que
os resultados obtidos estdo de acordo com a teoria, os valores energéticos da bolacha
obedeceram uma razdo, a constante de calibracio «, e sdo menores que os valores do
rotulo. Isso ja esperavamos, pois como ja foi dito, precisariamos de instrumentos € métodos

mais precisos para chegar mais proximo dos valores tedricos. J& que alcancamos o objetivo,
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podemos concluir também que este ¢ um experimento que pode ser utilizado por
professores em suas aulas de Fisica no Ensino Médio, ¢ um experimento didatico que pode
ser levado pra sala de aula com a finalidade de despertar nos alunos interesse pela fisica,
além de introduzir o curso de termodinamica. Este contato imediato com o experimento
podera fazer com que o aluno consiga assimilar mais facilmente os conceitos que irdo
aprender durante o curso.

E importante que os alunos tenham este contato com a fisica no dia a dia de cada
um e na sala de aula, porém, ndo s6 na fisica mas também na quimica e biologia. E um
experimento bastante significativo que pode ser usado em aulas de quimica e biologia,
tratando o assunto de nutri¢cao por exemplo, reacdes quimicas, metabolicas que ocorrem no
corpo humano e assim, mostrando-nos que a interdisciplinaridade ¢ possivel e positiva aos

alunos.

6 — Comentarios do Professor

Sobre o projeto da disciplina o comentdrio do professor foi : “Projeto aprovado.
Mas tera de avaliar o erro que vem da perda de calor da chama, ou seja, experimentar o
mesmo alimento em condigdes diferentes, aparelhos com geometrias diferentes, além de
procurar alimentos com valor medido mais preciso para servir como referéncia. Achar, em
definitiva, a margem de erro de suas medigdes”.

Sobre o relatorio parcial : “Nota 10”.

O professor Lunazzi, ndo fez mais nenhum comentario sobre o projeto da disciplina

e nem sobre o relatdrio parcial. Nao foi necessario corregdes.

7 — Fotos das experiéncias

Abaixo, estdo algumas fotos das primeiras experiéncias realizadas utilizando um

calorimetro de tamanho menor e construido com materiais facilmente encontrados em casa.
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ANEXOS

19 - 26



F 609 — Relatorio Final — Determinagdo da Energia nos Alimentos

Anexo A: Burning Calories: How Much Energy is Stored in Different
Types of Food?

A.l. Objective

The goal of this experiment is to determine the amount of chemical energy stored in

food by burning it and capturing the heat given off in a homemade calorimeter.

A.2. Introduction

You know that the energy that keeps your brain and body going comes from the
food you eat. Your digestive system and the cells in your body break down the food and
gradually oxidize the resulting molecules to release energy that your cells can use and store.

In this project you will learn a method for measuring how much chemical energy is
stored in different types of food. You will oxidize the food much more rapidly, by burning
it in air. You'll use a homemade calorimeter to capture and measure the heat energy
released by burning. The basic idea of a calorimeter is to capture the released heat energy
with a reservoir of water, which has a high capacity for absorbing heat. The temperature of
the water reservoir is measured at the beginning and at the end of the experiment. The
increase in the temperature (in °C) times the mass of the water (in g) will give you the
amount of energy captured by the calorimeter, in calories. We can write this in the form of
an equation:

Ovwater = mecAT

where QOyqer 1S the heat captured, in calories (cal); m is the mass of the water, in
grams (g); cis the specific heat capacity of water, which is 1 cal/g°C; and AT is the final
temperature minus the initial temperature, in degrees Celsius (°C).

A Note on Units

A calorie (lowercase "c") is actually defined by the heat capacity of water. One
calorie is the amount of energy that will raise the temperature of a gram of water by 1°C.
When we talk about food energy, we also use the word "Calorie," (note uppercase "C") but
it is a different unit. It is the amount of energy needed to raise the temperature of a

kilogram (= 1000 grams) of water by 1°C. So a Calorie is the same as 1000 calories. Or, to
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put it another way, 1 Calorie =1 kcal. So in this project, for food Calories we will be
careful always to use an uppercase "C".

Eating a balanced diet is fundamental to good health. This project will give you a
chance to learn about how much energy your cells can extract from different types of food.
It is important to remember though, that energy is only one measure of nutritional value. As
you are doing your background research on this project, try to find out about other

measures of a balanced diet in addition to food energy

A.3. Materials and Equipment
To do this project, you will need the following materials and equipment:

e homemade calorimeter, (for diagram and instructions on assembling, see
Experimental Procedure, below) requires:

e two tin cans, one larger than the other,

e wood dowel, pencil or other rod-shaped support,

e cork,

e needle or wire,

e pliers,

e old style beer can opener,

e hammer and nail.

e graduated cylinder,

e water (preferably distilled),

e thermometer (calibrated in °C, range 20—100 or greater),

e safety glasses,

e lighter or matches,

e scale (calibrated in grams, for determining energy content per gram of food),

e food items to test (dry items will obviously work better), for example:

e roasted cashew nuts, peanuts or other whole nuts,

e pieces of popcorn,

e marshmallows,

e small pieces of bread,
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e dry pet food.

A.4. Experimental Procedure

smaller metal
__— can

coffee can .
“water

foggjobe

Figura A.1: Diagram of Homemade Calorimeter

1. Safety note: adult supervision is required! As with any project involving open
flame, there is a fire hazard with this project. Make sure you work on a non-
flammable surface. Keep long hair tied back. Be careful handling the items used in
this experiment as they may be hot! Wear safety glasses.

2. Constructing the calorimeter (refer to the diagram above).

a. Select two cans to build your calorimeter. They should nest inside one
another. The smaller can needs to sit high enough so that you can place the cork, needle and
food item beneath it.

b. Remove the top and bottom from a coffee (or similar-sized) can, so that you
have a cylinder open on both ends.

c. Use the beer can opener to make holes in the bottom (to allow air to in to
sustain the flame).

d. Punch holes at opposite sides of the smaller can for the support to pass

through. The diagram labels the support as a glass rod, but you can use a wood dowel, a
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pencil, or a metal rod for the support. Your support needs to be longer than the width of
your large can.

e. Use the pliers to grasp the needle (or wire) and push its blunt end into the
cork. You will impale the food to be tested on the sharp end of the needle. (If you use wire,
you can wrap it around the food item to be tested. Don't use insulated wire!)

f. The smaller can will hold the water to be heated by burning the food
samples. Use the graduated cylinder to measure how much water you use; the can should be
about half-full. Put the supporting rod in place through the two holes.

3. Weigh each of the food items to be tested and record the weight.

4. Fill the small can about half-way with a measured amount of distilled water.

5. Measure the initial temperature (7;) of the water.

6. Impale the food item on the needle (or wrap the wire around it.

7. Have your calorimeter pieces close at hand, and ready for use.

8. Place the cork on a non-flammable surface. Light the food item (the nuts may take
awhile to catch fire).

9. When the food catches fire, immediately place the large can around the cork, then
carefully place the smaller can in place above the flame.

10. Allow the food item to burn itself out.

11. Carefully remove the small can by holding the ends of the supporting rod, and place
it on a flat, heat-proof surface. The can will be hot, so be careful.

12. Carefully stir the water and measure the final temperature (7). Make sure the
thermometer has reached a steady level before recording the value.

13. When the burnt food item has cooled, carefully remove it from the needle (or wire)
and weigh the remains.

14. Repeat these steps for all of the food items. It's a good idea to repeat the
measurement with multiple samples of each food item, to insure consistent results.

15. Analyze your data. Calculate the energy released per individual food item (in
calories and Calories), and the energy per unit weight of each food item (in calories/gram

and Calories/gram). From your individual results, calculate average values for each food

type.
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Anexo B: Wikipedia, a enciclopédia livre.

B.1. Caloria

Historicamente, a defini¢dao de caloria era quantidade de calor (energia) necessaria
para elevar em 1 grau Celsius a temperatura de 1 grama de agua (lembrando que o calor
especifico da agua €, entdo, por defini¢do, igual a 1).

Com a evolugdo das técnicas de medida, verificou-se que o calor especifico ndo era
constante com a temperatura. Por isso buscou-se padroniza-lo para uma faixa estreita, e a
caloria foi entdo redefinida como sendo o calor trocado quando a massa de um grama de
agua passa de 14,5 °C para 15,5 °C.

Contudo, com a evolucdo mais uma vez da técnica, sobretudo do desenvolvimento
da eletricidade e da eletronica, viu-se ser mais conveniente definir o Joule como unidade de

energia, abolindo assim a necessidade de definir a caloria. Entretanto, o Bureau

Internacional de Pesos e Medidas, organismo responsavel pela convencao do metro e pelo

Sistema Internacional de Unidades, resolveu colocar a caloria como sendo igual a 4,18

Joules exatamente.

Quando usamos caloria para nos referirmos ao valor energético dos alimentos, na
verdade queremos dizer a quantidade de calor necessaria para elevar em 1 grau Celsius a
temperatura de 1 quilograma (equivalente a 1 litro) de 4gua. O correto neste caso seria
utilizar kcal (quilocaloria), porém o uso constante em nutricao fez com que se modificasse
a medida. Assim, quando se diz que uma pessoa precisa de 2.500 calorias, na verdade sdao

2.500.000 calorias (2.500 quilocalorias).
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Anexo C - Relatério da Bolsista Neiva Godoi
Area de Fisica

RELATORIO Projeto FAPESP
Atividades desenvolvidas: Janeiro de 2005 a Janeiro de 2006
Programa: Ensino Publico
Coordenadora: Yvonne Primerano Mascarenhas

Projeto: “DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE UMA PEDAGOGIA UNIVERSITARIA
PARTICIPATIVA NO ENSINO MEDIO:

Atividades com énfase em matematica e ciéncias"

C.1. ATIVIDADES DESENVOLVIDAS

C.1.1 - Segunda série do Ensino Médio

Retomada dos conteudos estudados no ano anterior, comec¢ando com trabalho,
poténcia e energia. Os alunos da licenciatura da USP também prepararam trés aulas sobre
estes contetidos, utilizando multimidia e experimentos, nesse caso fizeram as avaliagoes.

e Termologia

- Termometria: foram medidas as temperaturas ambiente, fusdo e ebulicao da dgua
utilizando dois termOmetros, um na escala Celsius e outro na escala Fahrenheit e em
conjunto com os alunos foram determinadas as relagdes entre as duas escalas.

- Dilatagao térmica: foi utilizada uma placa metéalica que permaneceu 10 horas no
congelador, temperatura 0°C, ¢ em seguida aquecida até 65°C para observar o aumento das
suas dimensdes. Com uma lata de metal com a tampa também de metal, foi realizado o
mesmo procedimento: quando aquecida ndo fecha e quando gelada sobra uma pequena
folga. Discutimos também o problema da 4gua, que tem comportamento inverso.

- Calorimetria: construiu-se um calorimetro caseiro com uma lata de refrigerante,
onde era queimada certa massa de amendoim, para aquecer certa quantidade de agua.
Medindo a sua variacdo de temperatura, calculava-se a quantidade de calor para aquecer a

agua. Com os conceitos aprendidos nesses experimentos foi trabalhado o saldo energético
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diario de consumo e gasto diario de energia de cada aluno. Foram trabalhados varios
rotulos de alimentos e tabelas de gastos energéticos de atividades fisicas.

- Termodinamica: utilizou-se um texto sobre combustdo do gas de cozinha, onde era
discutido o processo endotérmico e exotérmico, para aquecimento de uma certa quantidade
de agua. Foi estudada a combustdo da gasolina num motor de automdvel e o funcionamento
da geladeira principalmente para o estudo da segunda lei da termodinamica. Realizamos o
experimento utilizando palha de ago e 4cido cloridrico, onde ocorre a liberacdo de gas
hidrogénio e aumento de temperatura. Foram medidas a massa, variacdo de temperatura ¢
volume do &cido, calculado o calor liberado na reagdo, ¢ mostrado a semelhanga que
acontece com a gasolina.

Um gas nobre foi estudado em quimica e complementado pela fisica com a primeira
e segunda lei da termodinamica.

O toépico de termologia foi estudado de forma interdisciplinar em fisica e quimica.
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Anexo D: Energy Content of Foods

Energy content is an important property of food. The energy your body needs for
running, talking, and thinking comes from the food you eat. Energy content is the amount
of heat produced by the burning of 1 gram of a substance, and is measured in joules per
gram (J/g).

You can determine energy content by burning a portion of food and capturing the
heat released to a known mass of water in a calorimeter. If you measure the initial and final

temperatures, the energy released can be calculated using the equation

Q = Atm-c, 3)

Where Q = heat energy absorbed (in J), [/t = change in temperature (in °C), m =
mass (in g), and c,= specific heat capacity (4.185 J/g°C for water). Dividing the resulting

energy value by grams of food burned gives the energy content (in J/g).
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Anexo E: Tabela de calorias

Tabela E.1: Caloria das bolachas de agua e sal

Agua e sal Bela Vista unidade 29
Agua e sal Crokers unidade 27
Agua e sal Sao Luiz unidade 32
Agua e sal Tostines unidade 32
Agua Tostines unidade 32
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Anexo F: ANTOINE LAURENT LAVOISIER

Quimico francés, Antoine Laurent de Lavoisier nasceu em Paris a 26 de agosto de
1743 e morreu na mesma cidade a 8 de maio de 1794. Filho de um rico negociante, estudou
no colégio Mazarin, iniciando-se depois em matemadtica e astronomia, quimica e fisica
experimental. A essa formacao acrescentam-se estudos de botanica e geologia, concluidos
em 1764. Quatro anos mais tarde ingressava na Académie des Sciences: Esta o havia
distinguido com um prémio (1766) por seu trabalho Memoire sur le meilleur systeme
d’eclairage de Paris (relatorio sobre o melhor sistema de iluminagdo de Paris).

Em 1779, tornou-se coletor de impostos e foi nomeado inspetor-geral das polvoras e
salitres, a0 mesmo tempo em que se dedicava a algumas de suas experiéncias quimicas
mais notaveis. Membro da comissdo de agricultura, de1785 a 1787, aplicou-se ao estudo
dos problemas da economia e da quimica agricolas, e em 1789 era eleito deputado suplente
aos Estados Gerais, integrando, no ano seguinte, a comissdo para o estabelecimento do
novo sistema de pesos e medidas. Secretario do Tesouro (1791), defendeu o plano de
recolhimento dos impostos, apresentando em seu tratado De la richesse terriotoriale du
royaume de France (sobre a riqueza territorial do reino da Franga). Em agosto de 1793, a
Convengao suprimia as academias e, em novembro, decretava a prisao dos coletores de
impostos, que, incluindo Lavoisier, foram condenados e guilhotinados.

Fundador da quimica moderna, Lavoisier impde-se como um dos maiores cientistas
do séc. XVIII. Foi dos primeiros a conceber e elaborar um método objetivo de
representagdo do universo material. Sistematizando o uso da balanga, passa a definir a
matéria por sua propriedade de Ter um peso determinado e enuncia as leis de conservagao
da massa. Em suas pesquisas mais importantes Lavoisier dedica-se a um conhecimento
cientifico da natureza daqueles elementos que, desde a antigiiidade, eram considerados
insuscetiveis de andlise cientifica: a terra, a 4gua, o ar e o fogo.

Comega por esclarecer o fendmeno da oxidacdo dos metais em contato com o ar.
Derrubando a teoria flogistica, prova que o corpo simples, no caso, nao ¢ cal, mas o metal.
Calcinando o estanho num recipiente fechado e em presenca de ar, verifica a

inalterabilidade da massa total. Retoma essa experiéncia em 1777 com o mercurio e
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descobre, a partir dai, a composi¢ao do ar atmosférico. Assim, Lavoisier mostra que a dgua
se obtém através da combustdo do hidrogénio e, quatro anos depois, submetendo o
diamante a acao do fogo, determina a composi¢ao do gas carbdnico.

Lavoisier também trabalha como pioneiro na medi¢ao calorimétrica. Em Mémoire
sur la chaleur (1780; relatorio sobre o calor), registra diferentes valores, quer de calores
especificos, quer daqueles resultantes de reagdes quimicas. Para a experimentacao
correspondente, emprega um calorimetro baseado na fusao do gelo.

Outra das grandes contribui¢des de Lavoisier ¢ a de criar, juntamente com
Berthollet e outros, uma nomenclatura racional da quimica, tomando como ponto de partida
o conceito de ‘elemento quimico’, que ndo se poderia estabelecer se a experiéncia pela qual
havia demonstrando ser o oxigénio um dos componentes necessarios dos acidos e das
bases. Em relatério de abril de 1787, expunha os fundamentos da nova nomenclatura e, em
seu Traité élémentaire de chimie (1789, tratado elementar de quimica), ja a utilizava
sistematicamente.

Também um dos pioneiros da bioquimica, Lavoisier associa o calor animal ao
produzido pelas combustdes organicas dependentes do carbono e do hidrogénio,
encontrando na combinacao do oxigénio respirado com o ‘ar fixo’ proveniente do sangue o
mecanismo de conservacao dos calor nos seres animais.

Procura melhorar e incrementar a producdo francesa de salitre — que entre 1776 ¢
1788 chega a dobrar; orienta em Essones o aprimoramento técnico da agricultura. Lavoisier
ndo teve, porém, a mesma lucidez nos assuntos politicos e sociais. Empenhou-se em
medidas de carater reformista, as quais, em face das transformagdes que abalavam os

proprios alicerces de sua sociedade, acabaram por leva-lo a guilhotina.
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Anexo G: Do rato no gelo ao micro-joule

EoW.: Que fundamentos tedricos e instrumentais estdo por detras de
técnicas como a calorimetria isotérmica de titulacdo e a calorimetria
diferencial?

M.B.: Bom, a calorimetria em si € uma técnica muito antiga. O primeiro
calorimetro que se conhece era de Lavoisier, em que ele tinha um ratinho num
banho de gelo. Quando o animal se mexia, libertava-se calor e o gelo derretia.
Lavoisier pesava a quantidade de agua resultante, relacionando a actividade do
animal com a quantidade de agua final. Portanto, a ideia de medir calor ja existe
h& muitos anos porque quase todos os processos envolvem ou a libertagcdo ou a
absorcdo de calor. O problema, muitas vezes, é sabermos o que fazer com a
informagdo que o calorimetro nos dé&, pois o calor € algo relativamente
inespecifico. E por esta razdo que precisamos de outras técnicas que nos déem
uma informacdo localizada para nos ajudar a perceber o que medimos

(normalmente, uma quantidade global).

19 - 38



F 609 — Relatorio Final — Determinagdo da Energia nos Alimentos

Anexo H: Erros Aleatérios e Sistematicos

Os erros nas ciéncias experimentais sdo fundamentalmente de trés tipos:
e Erros grosseiros
e Erros sistematicos
e Erros aleatérios

Os erros grosseiros podem ser provocados por falhas ocasionais e/ou anormais dos
instrumentos, do observador ou doutros parametros intervenientes. S3o normalmente
facilmente detectaveis quer porque produzem medi¢des substancialmente fora do esperado,
ou por identificagdo do agente causador do erro. Como consequéncia exigem a repeticao da
experiéncia. Sdo exemplo a falha decorrente no decurso da experiéncia, reagentes em mas
condigdes, alteragdo de factores supostamente controlados.

Os error sistematicos sao entre outros, normalmente decorrentes de ma condugao da
experiéncia, ma calibragdo dos instrumentos, descuidos de planeamento. Em qualquer dos
casos resultam na distor¢ao da medigao, alterando todos os resultados causando um desvio
acentuado do valor correcto. Suponhamos que uma dada experiéncia é conduzida em
diversos dias e o resultado depende das condi¢des atmosféricas, como por exemplo a
humidade. Nao sendo esta constante ¢ natural que ndo estando este factor controlado
contribua para a distor¢do dos resultados. Outro exemplo pode ser considerado pensando
numa andlise onde uma dada mistura ¢ feita num recipiente, sendo a experiéncia replicada
para uma mesma amostra, a ndo limpeza do recipiente pode contribuir para a alteracao da
concentracao dos reagentes, provocando sucessivas distor¢des nos resultados.

Erros aleatdrios sao naturalmente decorrentes da propria experiéncia, uma vez que o
rigor absoluto ou reprodugdo exacta dos valores em sucessivas medi¢cdes ndo sdo de
esperar. Praticamente todo o trabalho experimental, ainda que muito dele automatizado,
estd sujeito a pequenas variagdes, pois mesmo a instrumentacdo tem limites quanto ao

numero de digitos significativos do valor que pretende quantificar.
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Is a calorie a calorie?’*

Andrea C Buchholz and Dale A Schoeller

ABSTRACT

The aim of this review was to evaluate data regarding potential
thermodynamic mechanisms for increased rates of weight loss in
subjectsconsuming dietshighin protein and/or low in carbohydrate.
Studies that compared weight loss and energy expenditure in adults
consuming diets high in protein and/or low in carbohydrate with
thoseinadultsconsuming dietslow infat werereviewed. Inaddition,
studies that measured the metabolizable energy of proteins, fats, and
carbohydrates were reviewed. Diets high in protein and/or low in car-
bohydrate produced an =~2.5-kg greater weight loss after 12 wk of
treatment. Neither macronutrient-specific differencesintheavailability
of dietary energy nor changesin energy expenditurecould explainthese
differences in weight loss. Thermodynamics dictate that acalorieisa
calorieregardless of the macronutrient composition of the diet. Further
research on differences in the composition of weight loss and on the
influenceof satiety on compliancewith energy-restricted dietsisneeded
toexplaintheobservedincreaseinweight losswith dietshighin protein
and/or low in carbohydrate. Am J Clin Nutr 2004;79(suppl):
899S-906S.

KEY WORDS
kins diet

Weight loss, energy metabolism, protein, At-

INTRODUCTION

High-protein diets, low-carbohydrate diets, and combined
high-protein and low-carbohydrate diets have been highly pop-
ularized, and thisis particularly true of the Atkinsdiet (1). This
isnot an entirely new phenomenon because both the high-protein
diet and the protein-sparing modified fast have been popular in
the not-too-distant past (2-9). As a consequence of this more
recent interest, however, several controlled trials were per-
formed to test the efficacy of these diets (10—18). Despite the
initial skepticism of many investigators, these recent studies
found that high-protein and/or low-carbohydrate diets do yield
greater weight losses after 3-6 mo of treatment than do low-fat
diets (10-13).

We identified 9 studies of free-living adults in which weight
losses in subjects consuming diets high in protein and/or low in
carbohydrate were compared with those in subjects consuming
diets high in carbohydrate and/or low in fat (Table 1). Of these
studies, 6 lasted =12 wk. On average, consumption of the high-
protein and/or low-carbohydrate diets resulted in 12-wk and
24-wk weight losses that were 2.5 + 1.8 (x £ SD) and 4.0 =
0.4 kg greater, respectively, than those that resulted from con-
sumption of the high-carbohydrate and/or low-fat control diets.
If these weight losses are assumed to have the typical composi-
tion of 80% fat and 20% fat-free mass (19), then this difference

Am J Clin Nutr 2004;79(suppl):899S-906S. Printed in USA. © 2004 American Society for Clinical Nutrition

in weight can be estimated to reflect a 19 500—31 300-kcal dif-
ference in energy balance, or 186—233 kcal/d. These findings,
however, are enigmatic because the energy intakes of the treat-
ment groupsinmost studiesweresimilar. Thishascaused several
investigators to ask whether a calorie is indeed a calorie or
whether acal orieisdependent on the macronutrient composition
of the diet. We herein review the possible explanations for this
differencein energy balance.

THERMODYNAMICS

A calorie, by itssimplest definition, isaunit of energy and is
equivalent to 4.184 absolute J. In the popular press and in the
labeling of food products in the United States, a food calorie
actualy refersto a kilocalorie, or 1000 cal. That is, 1 food cal
equals1kcal, or theamount of energy needed toraise 1 kg water
from 15to 16 °C.

From a thermodynamic viewpoint, a calorie is of course a
calorie. Thefirstlaw of thermodynamicsstatesthat energy canbe
neither created nor destroyed, but only transformed. Thus, the
human body is constantly transforming energy—in this case,
kilocalories—by combusting foodstuffs to produce heat. Al-
though this concept is widely held today, our knowledge of life
as a combustion process is limited to the last 2-3 centuries and
arose from a very old and fundamental question. Because hu-
mans and animals are warm and animal heat is the essence of
being dive, that question, asvariously phrased, was, What isthe
innate fire, the vital force, animal heat (20)? The Greek philos-
ophers Plato, Aristotle, and Hippocrates and the Roman physi-
cian Galen thought that theinnatefirewasin the heart and that it
was somehow related to food, but the scientific answer to this
question arose, in part, only in the latter half of the 18th century
from the work of Lavoisier in France (21, 22). Lavoisier’s ex-
periments involved the first-ever animal calorimeter, a device
used to measure heat production. The outer shell of the calorim-
eter was packed with snow, which melted to maintain aconstant

1 From the Department of Nutritional Sciences, University of Wisconsin—
Madison.

2 Presented at the ASNS/ASCN Public Information Committee Sympo-
sium “The Weight Debate: Balancing Food Composition and Physical Ac-
tivity,” held in Washington, DC, at Experimental Biology 2004, April 19,
2004.

3 Supported in part by NIH grant DK30031 (to DAS) and research funds
from the Institute for Molecular Virology at the University of Wisconsin—
Madison (to ACB).

4 Reprints not available. Address correspondence to DA Schoeller, De-
partment of Nutritional Sciences, University of Wisconsin-Madison, 1415
Linden Drive, Madison, WI 53706. E-mail: dschoell @nutrisci.wisc.edu.
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TABLE 1

BUCHHOLZ AND SCHOELLER

Comparison of weight losses attained with consumption of high-protein (HP) and/or low-carbohydrate (LC) diets with those attained with consumption of
high-carbohydrate (HC) and/or low-fat (LF) diets*

Length of
Study (reference) Subjects HP and/or LC diet HC and/or LF diet study Mean weight loss
wk
Ad libitum energy intake?
Foster et a, 2003 (10) 63 obese men and Total dietary energy intake Total dietary energy intake not 52 HP diet for 12 wk, 6.7 kg; HC diet

Samaha et al, 2003 (13)

Skov et al, 1999 (11)

Brehm et al, 2003 (12)

Fixed energy intake*
Luscombe et al, 2003 (16)

Luscombe et al, 2002 (18)

Layman et al, 2003 (15)

Babaet al, 1999 (14)

Piatti et al, 1994 (17)

women aged =44y
(49 completed 12
wk, 42 completed 24
wk, and 37
completed 52 wk)

132 severely obese men
and women aged
54 + 93y (79
completed 24 wk)

50 overweight and
obese men and
women aged 18-55y
(46 completed 24 wk)

53 obese women aged
31-59y (42
completed 24 wk)

36 obese men and
women aged 3465y

32 obese men and
women aged ~63 y
(26 completed 8 wk)

24 overweight women
aged 45-56y

13 obese men
30 obese women aged

40 £ 3y (25
completed 3 wk)

not reported; subjects
instructed to follow
Atkinsdiet (1). Intake
ad libitum.

1630 + 894 kcal/d (22%P,
41%F, 37%C); intake
ad libitum.

0-12 wk, 2055 kcal/d
(25%P, 29%F, 46%C);
12-24 wk, 2223 kcal/d
(24%P, 29%F, 47%C);
intake ad libitum.

12 wk, 1156 kcal/d (28%P,
579F, 15%C), 24 wk,
1302 keal/d (23%P,
469%F, 30%C); intake
ad libitum.

Energy restriction for 12
wk, 1520 kcal/d energy
balanced for 4 wk, 1928
kcal/d; both phases
27%P, 27%F, 45%C.

Energy restriction for 8
wk, 1585 =+ 42 kcal/d
(X = SEM; 28%P,
28%F, 45%C); energy
balanced for 4 wk,
1844 + 78 kcal/d
(28%P, 28%F, 43%C).

1670 =+ 47 keal/d (X +
SEM; 30%P, 29%F,
41%C)

~1790 kcal/d (45%P,
30%F, 25%C)

800 keal/d (45%P, 20%F,
35%C)

reported; men and women instructed
to consume 1500-1800 and 1200~
1500 kcal/d, respectively; both
15%P, 25%F, 60%C.

for 12 wk, 2.6 kg; difference: P
= 0.001

HP diet for 24 wk, 6.9 kg; HC diet
for 24 wk, 3.1 kg; difference: P
=0.02

HP diet for 52 wk, 4.3 kg; HC diet
for 52 wk, 2.4 kg; difference: P
=0.26

1576 + 760 kcal/d (16%P, 33%F, 24 HP diet, 5.8 + 8.6 kg; HC diet, 1.9
51%C); intake fixed. + 4.2 kg; difference: P = 0.002
0-12 wk, 2533 kcal/d; 12-24 wk, 2677 24 HP diet for 12 wk, 7.5 kg; HC diet
kcal/d; both phases 12%P, 29%F, for 12 wk, 5.0 kg; difference: P
59%C; intake ad libitum. < 0.02
HP diet for 24 wk, 8.7 kg; HC diet
for 24 wk, 5.0 kg; difference: P
= 0.0002
12 wk, 1245 kcal/d (18%P, 28%F, 24 HP diet for 12 wk, 7.6 = 0.7 kg;
54%C); 24 wk, 1247 kcal/d (18%P, HC diet for 12wk, 4.2 + 0.8
29%F, 53%C); intake fixed. kg; difference: P < 0.001
HP diet for 24 wk, 8.5 + 1.0 kg;
HC diet for 24 wk, 3.9 + 1.0
kg; difference: P < 0.001
Energy restriction for 12 wk, 1592 16 HPdiet, 7.9 + 1.1 kg (X £ SEM);
kcal/d (16%P, 27%F, 57%C) energy HC diet, 8.0 + 0.7 kg;
balanced for 4 wk, 1968 kcal/d difference: NS
(15%P, 28%F, 57%C).
Energy restriction for 8 wk, 1583 = 62 12 HP diet, 4.9 + 0.4 kg (x = SEM);
keal/d (X + SEM; (16%P, 26%F, HC diet, 4.3 + 0.7 kg;
55%C); energy balanced for 4 wk, difference: P = 0.6
1777 + 130 kcal/d (16%P, 26%F,
56%C).
1659 + 40 kcal/d (X + SEM; 16%P, 10 HP diet, 7.5 + 1.4 kg (X + SEM);
12%F, 58%C) HC diet, 7.0 = 1.4 kg;
difference: NS
~1763 keal/d (129%P, 30%F, 58%C) 4 HP diet, 8.3 + 0.7 kg (X + SEM);
HC diet, 6.0 = 0.6 kg;
difference: P < 0.05
800 keal/d (20%P, 20%F, 60%C) 3 HP diet, 4.5 + 0.4 kg (X = SEM);

HC diet, 6.4 + 0.9 kg;
difference: NS

1 P, dietary protein; F, dietary fat; C, dietary carbohydrate. Intakes of P, F, and C are expressed as percentages of total energy intake.

2 For at least one intervention group.
3% + SD (all such values) unless otherwise noted.
4 For both intervention groups.

temperature of 0 °C around an inner shell filled with ice. In the
core of the inner shell was awire cage housing aguineapig. As
theicemelted from the heat produced by theguineapig, thewater
flowed out of the calorimeter and was collected and weighed.
Each kilogram of meltedicewater represented 80 kcal heat given

off by the animal. Lavoisier noted that, in 10 h, the guinea pig
melted 0.37 kg ice, thus producing 29.6 kcal heat (0.37 kg X
80 kcal heat/kg). He concluded, “la respiration est donc une
combustion.” That is, respiratory gas exchangeisacombustion,
like that of a candle burning.
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Across the English Channel, Crawford was aso conducting
experiments on the heat of combustion in animals. Crawford
noted that a given portion of pureair is“altered” by the respira-
tion of an animal and that the extent of this alteration is nearly
equal to that produced by combustion of an amount of wax or
charcoal that used the same volume of oxygen during combus-
tion. That is, the amount of heat produced per unit of oxygen
consumed isnearly the samefor animal catabolismasitisfor the
combustion of inanimate material (23). Lavoisier further con-
cluded that aflame and an animal both consume oxygen, which
combines with organic substance to release water and carbon
dioxide. Thus, Lavoisier and Crawford showed that fromapurely
thermodynamic point of view, acalorieisindeed a calorie.

METABOLIZABLE ENERGY

Thehuman body, however, isnot aperfect engine, and thusthe
thermodynamics may not be so pure. It is now known that the
energy liberated from the combustion of afood isnotidentical to
the energy availableto the body from consumption of that food.
Thisisthe concept of “metabolizable energy,” or the difference
between the gross energy (as measured by bomb cal orimetry) of
consumed food and the energy contained in feces and urine (also
measured by bomb calorimetry) (24). The systematic investigation
of the gross energy content of food and of the availability of that
energy can be credited to Rubner in Germany and to Atwater in the
United States. Both scientists' work is described in detail by Wid-
dowson (25). Using a bomb caorimeter, Rubner measured the
heats of combustion of many different proteins, fats, and carbohy-
drates found in individua foods. He thus determined the energy
density of dietary fat to be 9.3 kcal/g on the basis of the mean
combustion values for olive il (9.384 kcd/g), animal fat (9.372
kcd/g), and butterfat (9.179 kcdl/g). The energy density of dietary
carbohydrate (specificaly of starch and sugar in amixed diet) was
determined to be 4.1 kcal/g on the basis of the average combustion
vaues for glucose (3.692 kcal/g), lactose (3.877 kcd/g), sucrose
(3.959 kcal/g), and starch (4.116 keal/g), which were weighted for
their average contribution to a mixed diet. Rubner, however, made
no alowance for fecal losses in deriving his calorie-conversion
factorsfor fat and carbohydrate. Hedid, however, concludethat the
heat of combustion of protein in abomb calorimeter is higher than
the energy value available to the host because the body oxidizes
protein only to urea, creatinine, uric acid, and other nitrogenousend
products, which can themselves be further oxidized in abomb cal-
orimeter. Fromurinary and fecal combustionin onesubject, Rubner
determined that the loss of energy from the nitrogenous substances
in urine and feces totaled 23% of energy intake, 16.3% from meat
sources and 6.9% from vegetable sources. Thus, mest and vegeta-
ble protein differed in their metabolizable energy densities: the
former provided 4.23 kcal/g and the latter provided 4.30 kcal/g
(after correction for the heat of combustion of nitrogenous end
products in urine and losses of nitrogen in feces). Assuming that
60% of dietary protein was from anima sources and 40% from
vegetable sources and recognizing that the energy content of wheat
and rye protein (“the most important sources of vegetable protein™)
was overestimated by 7.9% because of the higher nitrogen content
in wheat and rye protein than in animal protein, Rubner suggested
that 4.1 kcal/g be used as an average factor for determining the
energy content of dietary protein. Thus, Rubner showed that a cal-
orie is a calorie; however, he dso showed that the human body
cannot extract all the calories liberated from combustion of afood

901S

TABLE 2
Atwater factors for heat of combustion, coefficient of availability, and
“available energy” for nutrientsin amixed diet

Heat of Coefficient of
Macronutrient combustion availability Available energy
kecal/g % kcal/g total nutrients
Protein 5.65 92 4.0
Fat 9.40 95 8.9
Carbohydrate 4.10 97 4.0

1 Corrected for unoxidized material in the urine, ie, (5.65 kcal/g X
0.923) — 1.25 kcal/g.

and that macronutrients differ according to their chemica compo-
sition in the number of calories per unit of weight.

With Bryant, Atwater extended Rubner’s work by studying
the availability of the other macronutrients. Data from human
digestion experiments were combined with other data in the
literature to devise “ coefficients of availability” (defined asin-
takeminusfecal excretion divided by intake) for protein, fat, and
carbohydrate. Atwater and Bryant applied these coefficients of
availability to the heat of combustion of “mixed” dietsthat were
typical of thetime(consisting of foodssuch asbeef, butter, ginger
snaps, parched cereal, rye bread, baked beans, and canned pears)
and were consumed by 3 adult male subjects. The foods con-
sumed, as well as the subjects’ urine and feces, were collected
and analyzed for nitrogen and fat content; the difference between
total organic matter and the sum of protein and fat was taken to
represent carbohydrate. An additional correction was made for
protein: for each gram of nitrogen in urine, there was sufficient
unoxidized matter to yield an average of 7.9 kcal, or 1.25 kcal/g
absorbed protein (7.9 divided by 6.25). Thus, after correction
forthecoefficient of availahility, 1.25kcal/gwassubtracted from
the heat of combustion of protein. The calculated availability of
the mixed diets agreed closely with the actual availability as
found by experiment.

The energy values obtained by Atwater and Bryant’ s experi-
ments, to which we refer today as the Atwater factors, are pre-
sented in Table 2. The metabolizable energy valuesin the right
column, ie, 4, 9, and 4 kcal/g protein, fat, and carbohydrate,
respectively, are more appropriately known as the Atwater gen-
eral factors for metabolizable energy and were proposed for
applicationto mixed dietsof similar compositiontothoseusedin
Atwater’ s experiments. With the use of the Atwater general fac-
tors, metabolizableenergy iscalculated as4.0P + 9.0F + 4.0TC,
wherePisprotein (P = 6.25 X nitrogen; ing), Fisfat (ing), and
TCistotal carbohydrate (in g, calculated by dry weight differ-
ence). Not only have these factors been applied to the total
amounts of protein, fat, and carbohydrate in a mixed diet, as
Atwater and Bryant had intended, but they have also been used,
and continue to be used, in assessing the energy value of indi-
vidual foods.

At first glance, cal culated metabolizabl e energy would appear
to be equivalent to measured metabolizable energy. Thework of
Atwater and Bryant, however, clearly showed that these factors
were average values. Although the general factors could be used
to calcul ate the metabolizabl e energy of amixed diet, they were
inerror to somedegreefor almost any particular singlefooditem.
Thiserror resultsfrom differencesin chemical structurethat can
alterthegrossenergy per unitweight by upto several percentand,
toadlightly larger degree, from differencesin availability. Thus,
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TABLE 3

BUCHHOLZ AND SCHOELLER

Comparison of gross energy and measured and cal culated metabolizable energy between 2 diets with different fiber content that were fed to 12 healthy,

free-living men for 5 wk?*

High-fiber diet®

Low-fiber diet®

Difference from measured

Difference from measured

Vaue metabolizable energy Vaue metabolizable energy
keal/d kecal (%) keal/d kecal (%)
Gross energy 3069 + 448* 360 (13.3) 3032 + 490 249 (8.9)
Measured metabolizable energy 2709 + 402 2783 + 461
Metabolizable energy (Atwater general factors) 2925 + 427 216 (8.0) 2894 + 468 111 (4.0
Metabolizable energy (Atwater specific factors) 2892 + 422 183 (6.8) 2927 + 5472 144 (5.2)

1 Adapted from reference 29.

2 Containing 37 g fiber and 14% of energy from protein, 33% from fat, and 53% from carbohydrate.
3 Containing 16 g fiber and 14% of energy from protein, 36% from fat, and 50% from carbohydrate.

4% + SD (al such values).

althoughacalorieisstill acaloriefrom athermodynamic point of
view, calculations of the metabolizable energy of adiet that are
obtained by using the Atwater general factors are not exact and
could thus introduce an error in the calculated metabolizable
energy content of aparticular food or diet. In recognition of this,
amodification of thegeneral factors, the Atwater specificfactors,
was devised in the mid-1950s for specific classes of foods to
account for the differencesin the average digestibility of differ-
ent food groups and thus reduce this potential for error (26).

The Atwater general factors, however, continue to be com-
monly used. In 1970 Southgate and Durnin (27) tested the At-
water general factors and determined that they were still valid,
with one exception. Large amounts of unavailable dietary car-
bohydrate resulted in increased excretion of fecal fat, nitrogen,
and energy, and these findings were subsequently confirmed by
other researchers (28—-31). Thus, Southgate and Durnin (27)
found that the Atwater protein and fat factors overestimate the
energy derived from these constituents. Others have since found
that the Atwater general factors overestimate the measured me-
tabolizableenergy of mixed diets, especially thosehighindietary
fiber, by a mean (£SD) of 6.7 = 4.4% (range: 1.2-18.1%)
(28-30, 32-35). The reasons hypothesized to explain the effect
of dietary fiber on metabolizable energy are many. Dietary fiber
may decreasethetransit time of food in theintestine (resultingin
lesstime for digestion and absorption), increase bulk and water-
holding capacity (reducing the rate of diffusion of digestion
productstoward theintestinal mucosal surfacefor absorption), or
cause mechanical erosion of the mucosal surface (leading to
increased endogenous material) (29, 36). Wisker and Feldheim
(28) also note that in contrast with the energy content of protein
and fat, the energy content of dietary fiber is liberated by fer-
mentation. Thus, factors affecting the microbial degradation of
dietary fiber—the chemica sructure of nonstarch polysaccha
rides, the solubility and degree of lignification of the fiber compo-
nents, and physiologic factors such as the composition of the colon
microflora and the transit time—may affect metabolizable energy
(28). Thismay be the reason why the Atwater general factorswere
found to overestimate measured metabolizable energy to a greater
extent for diets high in nonavailable fiber than for diets high in
available fiber (overestimations of 7.0% and 2.6%, respectively;
P < 0.05) (35). Together, findingsfrom the above studies show that
not al dietary carbohydrates provide 4 kcal/g.

The differences between the general Atwater factors, the spe-
cific Atwater factors, and true metabolizable energy might ex-
plain some of the difference in weight loss observed after con-
sumption of 2 diets with different fiber content. For example,
Mileset al (29) carefully determined the metabolizable energy of
2 diets, one with 16 g fiber and one with 37 g fiber (Table 3). If
the energy intakes in this study were extrapolated downward to
2 weight-loss diets each providing 1500 metabolizable kcal/d,
one high and the other low in fiber, the Atwater general and
specific factorswould overestimate the measured metabolizable
energy of the high-fiber diet by 120 and 102 kcal, respectively.
Similarly, for the low-fiber diet, the Atwater general factors
would overestimate metabolizable energy intake by 60 kcal, and
the Atwater specific factors by 78 kcal. Thus, if a weight-loss
study is performed and the energy intake of the 2 dietsis calcu-
lated on the basisof the macronutrient content of the dietsand the
Atwater genera factors, the 2 diets would differ in measured
metabolizable energy by ~60 kcal/d (120 — 60). If one assumes
that weight loss averages 80% fat by weight, then thiserror could
account for adifferencein weight lossof 0.008 kg/d, or 0.6 kg over
12 wk. If the energy intakes were calculated by using the Atwater
specificfactorsor tabulated food valuesfrom the US Department of
Agriculture Agriculture Handbook no. 8 (37), which are based on
theAtwater specificvalues, thenthe2 dietswould differ by 24 kcal/d
(102 — 78), andtheweight-losseffect would be 0.003kg/d, or 0.3kg
over 12 wk. This error, however, does not bring into question the
thermodynamics of acaoriebeing acalorie, but it doespoint to the
limits of our ability to determine the exact metabolizable energy
intake from agiven diet.

ENERGY EXPENDITURE

A second potential mechanism through which diets differing
in macronutrient composition can produce differencesin energy
balance and henceweight lossisachangein energy expenditure.
For example, if aparticular diet were to increase energy expen-
diture relative to another diet, then for the same energy intake,
energy balance would be more negative for the former diet, and
weight loss would probably be greater. Although the most impor-
tant consideration of energy expenditure with regard to energy bal-
ance is total energy expenditure, it is also helpful to look at the
components of energy expenditure, ie, resting metabolic rate, the
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thermic effect of food, and energy expended in physical activity, to
understand the mechanism through which macronutrients can ater
energy expenditure.

One difficulty in comparing the effects of macronutrients on
energy expenditureisthe problem of being unableto manipulate
only one macronutrient at atime under the experimental restric-
tion of eucaloric feeding. Ten studies of energy expenditure
measured in awhole-room calorimeter have been performed; in
these studies, protein intake was held constant, and the percent-
ages of energy from fat and carbohydrate were varied (38—47).
Thefat content of the low-fat diets used in these studies ranged
from 3%t020% of energy, and thefat content of thehigh-fat diets
ranged from 40% to 60% of energy; the protein content was held
at 10%, 15%, or 20% of energy. When the protein content was
held constant and fat was substituted for carbohydrate, the mean
24-h energy expenditure of thecontrol groupsdid not differ. Two
studies (43, 46) aso included a postobese subgroup, in whom
24-h energy expenditure decreased 75—80 kcal/d after consump-
tion of the high-fat diet. When the results of al 10 studies were
averaged, the differencein 24-h energy expenditure between the
high-carbohydrate and high-fat dietswas not different from zero
(x £ SD: —19 + 54 kcal/d).

Resting or sleeping metabolic rateswerereported in 7 of these
studies (41-47) and were found not to differ between the 2 diets
(x = SD: —21 + 77 kcal/d). The thermic effect of food was
measured in 2 studies (43, 45) and was 58 kcal/d lower with the
high-fat diet in one study (45) and tended to be higher with the
high-fat diet in the other (43). This topic was a so reviewed by
Eisenstein et a (48); the average effect of replacing fat (50% of
energy) with carbohydrate was 40 kcal/d. Another study was
performed in which total energy expenditure was measured by
doubly labeled water, and thus the study provided greater free-
domfor the subjectsto expend energy in physica activity (49). This
wasacrossover study comparing dietsin which the protein content
was held at 10% of energy, and the carbohydrate content was set at
either 7% or 83% of energy. Energy expenditurewasmeasured with
doubly labeled water in the free-living participants. Under these
conditions, total energy expenditure for the low-carbohydrate diet
was 365 kcal/d lower than that for the low-fat diet, but resting
metabolic rate and the thermic effect of ameal did not differ signif-
icantly between the 2 diets, which indicates that the difference in
total energy expenditure was due to a reduction in the energy ex-
pended in physical activity.

Althoughtheabove studiesprovidesomeevidenceof achange
in the thermic effect of food when fat is substituted for carbohy-
drate, the magnitude of this change is usually small, and the
direction is oppositeto the one that would be required to explain
a greater weight loss after consumption of a low-carbohydrate
diet. Thischangeinthethermic effect of ameal, however, did not
trandate into alower total energy expenditure, except when the
carbohydrate intake was reduced to a ketogenic level (7% of
calories). The reason for this decrease is unknown, but the au-
thors speculated that it was due to reduced physical activity that
was secondary to low glycogen stores.

Therearefewer studiesof the effect of changesin the percent-
ageof energy from protein ontotal energy expenditurethanthere
are of the effect of changesin total energy intake. The effect of
changesin the percentage of dietary energy from protein on the
thermic effect of food has been reviewed recently (48). On the
basisof ameta-analysis, it was concluded that the thermic effect
of food increases ~7 kcal/1000 kcal of ingested food for each
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increase of 10 percentage pointsin the percentage of energy from
protein. Thus, if asubject isinstructed to consume a 1500-kcal/d
energy-restricted diet with 35% of energy from protein, then the
thermic effect of food will be 21 kcal/d higher than if protein
contributes only 15% of the dietary energy. Two studies also
showed that ahigh-protein diet isassociated with ahigher resting
metabolic rate. Mikkelsen et a (50) provided participantswith a
eucaloric diet having 29% or 11% of energy from protein and
foundthat theresting metabolic ratewas51 kcal/d higher withthe
29% protein diet. Whitehead et al (47) instructed participants to
consume adiet that was energy restricted by ~50% and that had
either 36% or 15% of energy from protein; thesleeping metabolic
rate was 44 kcal/d higher with the high-protein diet. These in-
vestigators a'so measured 24-h energy expenditure by using a
room calorimeter and reported that expenditure was 71 kcal/d
higher with the high-protein diet (P < 0.05), whichwasin agree-
ment with the increase in sleeping metabolic rate and the pre-
dicted increase in the thermic effect of food.

Thus, although substituting carbohydrate for fat in the diet
does not appear to alter total energy expenditure, increasing
proteinintake to 30—35% of energy doesincrease energy expen-
diture. The increase, however, isonly =70 kcal/d, or 2.7% of a
median 2550-kcal/d total energy expenditure for an adult. If the
differencein energy expenditureisassumed to be proportionally
reduced with a 1500-kcal/d energy-restricted diet, then the in-
crease in energy expenditure with the higher protein diet would
be41 kcal/d. Givenidentical energy intake, however, thiswould
increase weight loss by ~0.04 kg/wk, or 0.44 kg over a 12-wk
course of weight-loss treatment. Note, however, that no mea-
surements have been made by using doubly labeled water in
free-living subjects to determine whether changesin energy ex-
penditure from physical activity occur. Inclusion of measures of
total energy expenditure in future studies is recommended to
provide these data.

ISA CALORIE A CALORIE?

Theeffectsof metabolizable energy and diet-induced changes
in energy expenditure indicate that having 2 groups of subjects
consume 2 different energy-restricted diets could introduce a
different energy imbalance. Should this, however, be considered
evidence that a calorie is not a calorie when comparing macro-
nutrients? Dietary intakes calculated by using the Atwater gen-
era factors of 4, 9, and 4 kcal/g protein, fat, and carbohydrate,
respectively, may be in error with respect to metabolizable en-
ergy content. This is particularly true for a high-fiber diet, in
which incompl ete absorption of the fiber reduces the metaboliz-
able energy provided to the body. This is because the Atwater
general factors are not exact constants for calculation of metab-
olizable energy. Indeed, that is one reason why the food tables
from the US Department of Agriculture are calculated by using
the Atwater specific factors. Asreviewed above, however, even
these latter values have been found to overestimate metaboliz-
able energy by 3—7%, particularly when the fiber content of the
diet is high. However, this overestimation would lead to a pre-
diction of only a 0.2—-0.6-kg weight difference over a 12-wk
treatment for a 21-g difference in fiber intake. In addition, diets
that are specialy formulated from a small number of foods or
from isolated proteins, fats, and carbohydrates can aso differ in
metabolizable energy from the metabolizable energy content
calculated by using the Atwater factors because, as stated above,
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the Atwater factors are average values for a mixed diet, and
individual nutrients do deviate from the mean by afew percent.
These effects, however, should not be interpreted as a thermo-
dynamic advantage of one diet over another. The difference in
energy can be totally explained by the increase in fecal energy,
and the reality isthat the differenceis actually an error in calcu-
lating the metabolizable energy of the diets.

Of course, the increased energy expenditure associated with
increased protein intake also does not violate the laws of ther-
modynamics, because the energy isconserved. It does, however,
come close to the spirit of the argument that a calorie is not a
calorie, because feeding diets that induce a difference in energy
expenditurecanintroduceadifferenceinenergy balanceandthus
adifference in weight loss. Of the macronutrients, only protein
hasbeen found to havethiseffect, but the magnitude of thiseffect
is small and perhaps accounts for a 0.8-kg difference in weight
loss between diet treatments over 12 wk. Thisdifferencein pre-
dicted weight losscould only account for one-third of theaverage
greater weight loss of 2.5 kg reported for a 12-wk high-protein
and/or low-carbohydrate weight-loss diet and thus should not be
taken as evidence that acalorieis not acalorie.

OTHER EXPLANATIONS FOR DIFFERENCES IN
WEIGHT LOSS

If acalorieisacalorie, then what other factors could account
for the reported differences in weight |oss between either high-
protein or low-carbohydrate dietsand low-fat diets? Oneobvious
explanation isadifferencein the composition of the weight loss.
A greater loss of solids or water from fat-free mass for one
treatment than for a second treatment would result in greater
weight loss with the former treatment. One particular factor for
alow-carbohydrate diet is, of course, the loss of glycogen stores
and associated water, which can be as great as 2 kg (51). In this
regard, notethat the 2 short studies (3 and 4 wk; references 14 and
17 in Table 1) of weight loss with a high-protein and/or low-
carbohydrate diet found an ~2-kg greater weight loss with the
high-protein and/or low-carbohydrate diet than with the high-
carbohydrate and/or low-fat diet, which is comparable to the
average differencein weight lossin the 10—-12-wk studies. This
suggeststhat the differencein weight lossisan early eventandis
not one that increases with time; thus, this difference is more
consistent with arapid loss of extrawater than with aloss of fat
mass. Furthermore, the one 12-mo study (10) reported that the
difference in weight loss between the 2 diets decreased after
3 mo, which is when the participants should have been adding
back some carbohydrate to the low-carbohydrate diet (1) and
would have been expected to regain the weight lost due to gly-
cogen and water loss. Three studies (11, 12, 15), however, did
measure changesinbody composition after =10wk of treatment,
and the composition of the weight lost with the high-protein
and/or low-carbohydratediet wasquantitatively similar to that of
theweight lost withthecontrol diet, which reducesthelikelihood
that the difference in weight loss typically reported is simply
water weight.

Participants with lower initial relative fatness lose more fat-
free mass per unit of weight lossthan do those with higher initial
relative fatness (19), and men may lose more fat-free mass per
unit of weight lossthan do women (52). These differences could
confound weight-loss results if the 2 diet treatment groupsin a
study are not well matched. Because fat |oss and preservation of
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fat-free mass are important goals in the treatment of obesity
through weight loss, future comparisons between weight-loss
treatments should include a measure of change in body compo-
sition to provide more specific information about the quality of
the weight loss.

Another important consideration in clinical trials comparing
weight-losstreatmentsistheaccuracy of the participants' energy
intake data. For studiesin which intakeis prescribed and actual
intake is assumed to equal the prescription or in which intakeis
calculated from self-reported diaries, actual intakes are almost
certainly higher than prescribed or reported intakes (53-57) be-
cause participants frequently underreport their energy intake.
Evenif mealsareprovided, noncompliance can occur and dietary
intakes are likely to be higher than prescribed. However, this
higher intake may not be apparent from the diet records because
of underreporting and the tendency to report an intake similar to
the intake prescription (53, 56).

Finally, there is no reason to speculate that underreporting is
any greater for onediet treatment than for another unlessthereis
adifferencein satiety between the meals. Preliminary evidence,
which was comprehensively reviewed by Y ao and Roberts (58)
and Eisenstein et a (48), indicates that both protein and a low
energy density of the diet increase satiety. Thus, subjects who
consume a prescribed diet high in protein or fiber may be more
compliant with the diet than are subjects who consume other
diets, but this speculation has been confirmed by only onelong-
term study to date. Skov et a (11) instructed 2 groups of subjects
to consume ad libitum amounts of adiet highin protein (25% of
energy from protein and 46% from carbohydrate) or high in
carbohydrate (12% of energy from protein and 59% from carbo-
hydrate) for 6 mo. The subjects who consumed the high-protein
diet reported that they consumed ~22% fewer calories and sub-
sequently lost 2.7 kg more than did those who consumed the
high-carbohydrate diet, which led the authors to conclude that
protein had a higher satiating effect than did carbohydrate. Fur-
ther research into the dietary factors that increase satiety and
decrease energy intake in the long term is recommended.

CONCLUSION

We concludethat acalorieisacalorie. From apurely thermo-
dynamic point of view, thisis clear because the human body or,
indeed, any living organism cannot create or destroy energy but
can only convert energy from one form to another. In comparing
energy balance between dietary treatments, however, it must be
remembered that the units of dietary energy are metabolizable
energy and not grossenergy. Thisisperhapsunfortunate because
metabolizable energy ismuch moredifficult to determinethanis
gross energy, because the Atwater factors used in calculating
metabolizable energy are not exact. As such, our food tables are
not perfect, and small errors are associated with their use.

In addition, we concede that the substitution of one macronu-
trient for another has been shown in some studies to have a
statistically significant effect on the expenditure half of the en-
ergy balance equation. This has been observed most often for
high-protein diets. Evidence indicates, however, that the differ-
enceinenergy expenditureissmall and can potentially account for
less than one-third of the differencesin weight loss that have been
reported between high-protein or low-carbohydrate diets and high-
carbohydrate or low-fat diets. Assuch, acaorieisacaorie. Further
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research is needed to identify the mechanismsthat result in greater
weight losswith one diet than with another. B

ACB and DAS shared the tasks of drafting and revising the manuscript.

REFERENCES

1. Atkins RC. Dr. Atkins' new diet revolution. New Y ork: Avon Books,
1998.

2. Figueroa-Colon R, von Almen TK, Franklin FA, Schuftan C, Suskind
RM. Comparison of two hypocaloric diets in obese children. Am J Dis
Child 1993;147:160—6.

3. Stallings VA, Archibald EH, Pencharz PB, Harrison JE, Bell LE. One-
year follow-up of weight, total body potassium, and total body nitrogen
in obese adol escentstreated with the protein-sparing modified fast. AmJ
Clin Nutr 1988;48:91—4.

4. WaddenTA, Stunkard AJ, Day SC, Gould RA, Rubin CJ. Lessfood, less
hunger: reports of appetite and symptoms in a controlled study of a
protein-sparing modified fast. Int J Obes 1987;11:239—-49.

5. Palgi A, Read JL, Greenberg |, Hoefer MA, Bistrian BR, Blackburn GL.
Multidisciplinary treatment of obesity with a protein-sparing modified
fast: resultsin 668 outpatients. Am J Public Health 1985;75:1190—4.

6. Yang SP, Martin LJ, Schneider G. Weight reduction utilizing aprotein-
sparing modified fast. JAm Diet Assoc 1980;76:343—6.

7. Alford BB, Blankenship AC, Hagen RD. The effects of variations in
carbohydrate, protein, and fat content of thediet upon weight loss, blood
values, and nutrient intake of adult obese women. J Am Diet Assoc
1990;90:534-40.

8. Larosa JC, Fry AG, Muesing R, Rosing DR. Effects of high-protein,
low-carbohydrate dieting on plasmalipoproteinsand body weight. JAm
Diet Assoc 1980;77:264—70.

9. Hendler R, Bonde AA I1I. Very-low-caorie diets with high and low
protein content: impact on triiodothyronine, energy expenditure, and
nitrogen balance. Am J Clin Nutr 1988;48:1239—-47.

10. Foster GD, Wyatt HR, Hill JO, et a. A randomized trial of a low-
carbohydrate diet for obesity. N Engl J Med 2003;348:2082-90.

11. Skov AR, Toubro S, Ronn B, Holm L, Astrup A. Randomized trial on
proteinvscarbohydratein ad libitum fat reduced diet for thetreatment of
obesity. Int J Obes Relat Metab Disord 1999;23:528-36.

12. Brehm BJ, Seeley RJ, Daniels SR, D’Alessio DA. A randomized trial
comparing avery low carbohydrate diet and a calorie-restricted low fat
diet on body weight and cardiovascular risk factors in healthy women.
J Clin Endocrinol Metab 2003;88:1617-23.

13. SamahaFF, Igbal N, Seshadri P, et a. A low-carbohydrate as compared
with alow-fat diet in severe obesity. N Engl JMed 2003;348:2074—81.

14. Baba NH, Sawaya S, Torbay N, Habbal Z, Azar S, Hashim SA. High
protein vs high carbohydrate hypoenergetic diet for the treatment of
obese hyperinsulinemic subjects. Int J Obes Relat Metab Disord 1999;
23:1202-6.

15. Layman DK, Boileau RA, Erickson DJ, et al. A reduced ratio of dietary
carbohydrate to protein improves body composition and blood lipid
profiles during weight loss in adult women. J Nutr 2003;133:411—7.

16. Luscombe ND, Clifton PM, Noakes M, Farnsworth E, Wittert G. Effect
of ahigh-protein, energy-restricted diet on weight loss and energy ex-
penditure after weight stabilization in hyperinsulinemic subjects. Int J
Obes Relat Metab Disord 2003;27:582—90.

17. Piatti PM, Monti F, Fermo I, et a. Hypocaloric high-protein diet im-
proves glucose oxidation and spares lean body mass: comparison to
hypocaloric high-carbohydrate diet. Metabolism 1994;43:1481-7.

18. Luscombe ND, Clifton PM, Noakes M, Parker B, Wittert G. Effects of
energy-restricted diets containing increased protein on weight loss, rest-
ing energy expenditure, and the thermic effect of feeding in type 2
diabetes. Diabetes Care 2002;25:652—7.

19. Forbes GB. Body fat content influences the body composition response
to nutrition and exercise. Ann N'Y Acad Sci 2000;904:359—65.

20. Webb P. The measurement of energy expenditure. J Nutr 1991;121:
1897-901.

21. Webb P. Human calorimeters. Westport, CT: Praeger Publishers Divi-
sion, Greenwood Press Inc, 1985:11-22.

22. Kleiber M. Energy. In: Kleiber M, ed. Thefireof life: anintroduction to
animal energetics. New York: Wiley & Sons, Inc, 1961:105-28.

23. Kleiber M. Life asacombustion process. In: Kleiber M, ed. The fire of
life: anintroductionto animal energetics. New Y ork: Wiley & Sons, Inc,
1961:3-8.

24

25

26.

27.

28.

29.

30.

3L

32.

33.

35.

36.

37.

38.

39.

41.

42.

46.

47.

49.

. Moe PW. Future directions for energy requirements and food energy
values. J Nutr 1994;124(suppl):17385-42S.

. Widdowson EM. Assessment of the energy value of human foods. Lon-

don: Cambridge University Press, 1955.

Merrill AL, Watt BK. Energy value of foods, basis and derivation.

Agricultural handbook no. 74. Washington, DC: Human Nutrition Re-

search Branch, Agricultural Research Service, US Department of Agri-

culture, 1955.

Southgate DA, Durnin JV. Calorie conversion factors. An experimental

reassessment of the factorsused in the cal culation of the energy value of

human diets. Br J Nutr 1970;24:517-35.

Wisker E, Feldheim W. Metabolizable energy of diets low or high in

dietary fiber from fruits and vegetables when consumed by humans. J

Nutr 1990;120:1331-7.

Miles CW, Kelsay JL, Wong NP. Effect of dietary fiber on the metab-

olizable energy of human diets. J Nutr 1988;118:1075-81.

Goranzon H, Forsum E, Thilen M. Calculation and determination of

metabolizable energy in mixed diets to humans. Am J Clin Nutr 1983;

38:954-63.

Baer DJ, Rumpler WV, MilesCW, Fahey GC Jr. Dietary fiber decreases

the metabolizable energy content and nutrient digestibility of mixed

diets fed to humans. J Nutr 1997;127:579—-86.

Kruskall LJ, Campbell WW, EvansWJ. The Atwater energy equivalents

overestimate metabolizable energy intakein older humans: resultsfrom

a96-day strictly controlled feeding study. J Nutr 2003;133:2581—4.

Brown J, Livesey G, Roe M, et a. Metabolizable energy of high non-

starch polysaccharide-maintenance and weight-reducing diets in men:

experimental appraisal of assessment systems. JNutr 1998;128:986—95.

. MilesCW. The metabolizable energy of dietsdifferingin dietary fat and

fiber measured in humans. J Nutr 1992;122:306—-11.

Goranzon H, Forsum E. Metabolizable energy in humans in two diets

containing different sources of dietary fiber. Calculations and analysis.

JNutr 1987;117:267-73.

Southgate DA. Fibre and the other unavailable carbohydrates and their

effects on the energy value of the diet. Proc Nutr Soc 1973;32:131-6.

US Department of Agriculture. Composition of foods: raw, processed,

and prepared. Agriculture handbook no. 8. Washington, DC: US Gov-

ernment Printing Office, 1976—-1988.

Davy KP, Horton T, Davy BM, Bessessen D, Hill JO. Regulation of

macronutrient balance in healthy young and older men. Int JObes Relat

Metab Disord 2001;25:1497-502.

Roy HJ, Lovejoy JC, Keenan MJ, Bray GA, Windhauser MM, Wilson

JK. Substrate oxidation and energy expenditure in athletes and nonath-

letes consuming isoenergetic high- and low-fat diets. Am J Clin Nutr

1998;67:405-11.

. Thomas CD, Peters JC, Reed GW, Abumrad NN, Sun M, Hill JO.

Nutrient balance and energy expenditure during ad libitum feeding of

high-fat and high-carbohydrate dietsin humans. Am J Clin Nutr 1992;

55:934-42.

Hill JO, Peters JC, Reed GW, Schlundt DG, Sharp T, Greene HL. Nu-

trient balance in humans: effects of diet composition. Am J Clin Nutr

1991;54:10-7.

Rumpler WV, Seale JL, Miles CW, Bodwell CE. Energy-intake restric-

tion and diet-composition effects on energy expenditure in men. AmJ

Clin Nutr 1991;53:430—6.

. Lean ME, James WP. Metabolic effects of isoenergetic nutrient ex-
change over 24 hoursin relation to obesity in women. Int J Obes 1988;
12:15-27.

. Abbott WG, Howard BV, Ruotolo G, Ravussin E. Energy expenditurein
humans: effectsof dietary fat and carbohydrate. Am JPhysiol 1990;258:
E347-51.

. Verboeket—van de Venne WP, Westerterp KR. Effectsof dietary fat and

carbohydrate exchange on human energy metabolism. Appetite 1996;

26:287-300.

Astrup A, Buemann B, Christensen NJ, Toubro S. Failure to increase

lipid oxidation in response to increasing dietary fat content in formerly

obese women. Am J Physiol 1994;266:E592-9.

Whitehead IM, McNeill G, Smith JS. Theeffect of proteinintakeon 24-h

energy expenditure during energy restriction. Int J Obes Relat Metab

Disord 1996;20:727-32.

. Eisenstein J, Roberts SB, Dallal G, Saltzman E. High-protein weight-

lossdiets: arethey safe and do they work? A review of the experimental

and epidemiologic data. Nutr Rev 2002;60:189—-200.

Bandini LG, Schoeller DA, Dietz WH. Metabolic differences in

9002 ‘Z 1870190 Uo dAVIINN dwe)d ap 1s3 Alun 1e Bio udle'mmm woly papeojumoq


http://www.ajcn.org

@ The American Journal of Clinical Nutrition

906S

50.

51.

52.

53.

response to a high-fat vs. a high-carbohydrate diet. Obes Res 1994;2:
348-54.

Mikkelsen PB, Toubro S, Astrup A. Effect of fat-reduced diets on 24-h
energy expenditure: comparisons between animal protein, vegetable
protein, and carbohydrate. Am J Clin Nutr 2000;72:1135-41.
Kreitzman SN, Coxon AY, Szaz KF. Glycogen storage: illusionsof easy
weight |0ss, excessiveweight regain, and distortionsin estimates of body
composition. Am J Clin Nutr 1992;56(suppl):292S-3S.

Pietrobelli A, Allison DB, Heshka S, et a. Sexua dimorphism in the
energy content of weight change. Int J Obes Relat Metab Disord 2002;
26:1339-48.

Kempen KP, SarisWH, Westerterp KR. Energy balance during an 8-wk
energy-restricted diet with and without exercise in obese women. Am J
Clin Nutr 1995;62:722-9.

. Heymsfield SB, Darby PC, Muhlheim LS, Gallagher D, Wolper C,

55.

56.

57.

58.

BUCHHOLZ AND SCHOELLER

Allison DB. Thecal orie: myth, measurement, and reality. Am JClin Nutr
1995;62(suppl):1034S-41S.

Clark D, Tomas F, Withers RT, et al. Energy metabolismin free-living,
‘large-eating’ and ‘ small-eating’ women: studies using 2H,(*®)O. Br J
Nutr 1994;72:21-31.

Racette SB, Schoeller DA, Kushner RF, Neil KM. Exercise enhances
dietary compliance during moderate energy restriction in obese women.
Am J Clin Nutr 1995;62:345-9.

Mertz W, Tsui JC, Judd JT, et a. What are people realy eating? The
relation between energy intake derived from estimated diet records and
intake determined to maintain body weight. Am J Clin Nutr 1991;54:
291-5.

Yao M, Roberts SB. Dietary energy density and weight regulation. Nutr
Rev 2001;59:247-58.

9002 ‘Z 1870190 Uo dAVIINN dwe)d ap 1s3 Alun 1e Bio udle'mmm woly papeojumoq


http://www.ajcn.org

3odiy ¥

SISO

Introduccion

maginemos nuestro mundo si no exis-
tiera la transferencia térmica. {Como serian
nuestras casas sin un sistema de calefac-
cion o de enfriamiento? No seria cémodo,
(verdad? Y aunque nos parezca increible,
asi era la vida hace poco mds de un siglo
y medio. Asi, lograr una temperatura agra-
dable en nuestros hogares o movilizarnos
en un automovil a nuestros sitios de la-
bor son hechos explicables a través de
los principios de la termodindmica. En
términos muy generales, podemos afir-
mar, que la termodindamica es el estudio
de la energia y sus transformaciones,
conceptos muy familiares, particularmente
en esas noches frias cuando tratamos de
calentar nuestros hogares. Sin embargo,
la energia en la forma de calor también
significa mucho mas que esos sistemas
que utilizamos para conseguir el objeti-
vo de calentar®.

El calor es una forma de energia que
se pone de manifiesto en un cambio de
estado y se transfiere de un sistema con
temperatura alta a uno con temperatura
menor, hasta que se alcanza el equilibrio
térmico. Como la transferencia de calor
tiene lugar en los procesos fisicos, qui-
micos y biolégicos, quienes nos dedicamos
a la medida del calor encontramos en éste
una forma de hacer un seguimiento al
sistema, ya sea que la generacion del ca-
lor se realice de manera rdpida o lenta,
o0 que se trate de un sélido, un liquido,
un sistema reaccionante o un sistema vivo.
La medida del calor se hace entonces de

manera global e involucra todos los pro-
cesos que puedan generar calor,
consiguiendo asi una suma de todos los
efectos térmicos que tengan lugar; esto
hace a la calorimetria una técnica no es-
pecifica, pero muy util en el registro
continuo del proceso que esta observan-
dose. De esta manera, las nuevas técnicas
de registro de datos permiten conocer la
historia de lo que ocurre con el sistema
que nos interesa.

Figura |

Retrato de Lavoisier y su esposa.

Tomado de: http://www.chem.yale.edu/"chem125/125/
history99/2Pre | 800/Lavoisier/David/Lavoisierdavid.htm.

* Tomado del doctor Joseph Shepherd en: http://
www.its.caltech.edu/~sciwrite/journal03/shiekh.html.



Calorimetros,
su historia
y desarrollos

Un calorimetro es un instrumento, sencillo
o complejo, que nos permite medir el cambio
en la energia que sufre un sistema después de
operar en este un proceso, que puede ser fisi-
co, quimico o biol6gico. Si nos detenemos a estudiar
el avance de la termodindmica, nos daremos cuenta
de que una herramienta importante a través de
la historia, ha sido el calorimetro'2.

El primer calorimetro utilizado, con el pro-
posito especifico de media calor, fue desarrollado
en 1783 por Lavoisier y Laplace, quienes midieron
el cambio en el calor de un cuerpo caliente, capaz
de derretir una cierta cantidad de hielo; se es-
peraba entonces hasta que el cuerpo caliente
estuviera a la temperatura del hielo, y después
se determinaba la masa del hielo derretido®.

En ese mismo afo, 1783, Antoine L. Lavoisier,
quimico cuyo retrato junto a su esposa aparece
en la figura 1, y Pierre L. Laplace, matemadtico
y fisico, sacaron a la luz publica una declara-
cion de las dos teorias rivales del calor en un

articulo publicado en comin. Estas eran las dos
teorfas por las cuales se enfrentaban tanto fi-
sicos como quimicos del siglo XVIII. Para los
fisicos, el calor era el viva del vis (movimiento
del vivir), mientras que para los quimicos era
un fluido material sutil, a menudo llamado ca-
l6rico. La publicaciéon precisé que hay varias
consecuencias comunes a ambas teorias; la mas
importante de éstas es: la cantidad total de ca-
lor es constante en una mezcla simple.

Como lo podemos apreciar en los parrafos
anteriores, la evolucion y la medida del calor
han inquietado desde hace mucho tiempo a la
comunidad dedicada a la observacién y al estu-
dio de los fendmenos naturales; y hacemos énfasis
en el aporte de Lavoisier a la calorimetria por-
que es uno de los cientificos mds representativos
del siglo XVIIl y que contribuyé en varios as-
pectos al avance de la quimica.

La construccion de calorimetros ha ayuda-
do a entender la ciencia de la energia y sus
transformaciones, incluso un experimento simple
en el cual puede deducirse el cambio de calor
que ocurre, y que implica el conocimiento y utilidad
de conceptos como capacidad calorifica, entalpia
del proceso, entalpia de reaccién, potencia térmica,
etcétera. Esto nos ha llevado, desde hace mu-
cho tiempo, a la construccién de gran variedad

Cuadro I. Calorimetros con compensacién del efecto térmico.

Ao Autor Determinacion

1760 Black Calor latente de fusion del hielo. Reporte de sus estudiantes.

1781 Wilke Calorimetro de hielo. Determina el calor latente de fusion del hielo.
1783 Lavoisier y Laplace Construyen el calorimetro de hielo y lo utilizan en medidas de calor

de diferentes sistemas.

Construye un calorimetro de hielo de alta precision.
Calores de reaccion por compensacion del efecto térmico.
Construye un calorimetro de vapor.

Calores por compensacion eléctrica.

Construye un calorimetro isotérmico gemelo con compensacién

Construye un calorimetro de calentamiento y enfriamiento por
compensacion eléctrica.

Construyen un calorimetro adiabatico de barrido con compensacion

Construye un calorimetro adiabatico de barrido con operacion eléctrica.

Construyen un calorimetro isoperibdlico gemelo con compensacion

1870 Bunsen
1870 Regnault
1887 Bunsen
1901 Steinwehr
1910 Duane

eléctrica.
1923 Tian
1923 Perrier y Roux

eléctrica.

1952 Clarebrough
1957 Muller y Engelter

eléctrica.
1960 Wollenberger y Wauttig

Construyen un calorimetro diferencial con fuente de energia.

w
w
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de equipos cada vez mds complejos y que per-
miten medir cantidades de calor pequeiias, o
que se genera en periodos prolongados.

A manera de ilustracion, presentamos los
cuadros 1y 22, en los que se resumen la cons-
truccion de calorimetros desde finales del siglo
XVIII hasta mediados del siglo XX. En el cuadro
1 se registran los calorimetros cuya medida se
hace gracias a una compensacion del efecto térmico
producido y en el cuadro 2 se consignan los ca-
lorimetros en los que gracias a su disefio se mide
una diferencia de temperatura, para evaluar el

calor generado o absorbido.

Cuadro 2. Calorimetros que registran diferencia de temperatura.

Ao Autor Determinacion

1760 Black Construye un calorimetro de mezcla, de acuerdo con los reportes de sus
estudiantes.

1781 Wilcke Utiliza calorimetria de mezcla.

1788 Crawford Construye calorimetros de mezcla en diferentes versiones.

1840 Regnault Realiza medidas de precisién en calorimetros de mezcla.

1845 Joule Medidas de capacidades calorificas con calentamiento
eléctrico, en arreglo gemelo.

1870 Jamin Construye un calorimetro de flujo con calentamiento eléctrico
para la medida de capacidades calorificas especificas.

1881 Berthelot Construye la bomba calorimétrica.

1895 Junkers Construye un calorimetro de flujo para la determinacion del
poder calorifico de gases combustibles.

1909 Eucken y Nernst Realizan medidas de capacidades calorificas especificas a bajas
temperaturas.

1910 Nernst Construye un calorimetro anaero6bico.

1923 Tian Construye un calorimetro de flujo de calor con termopilas.

1925 Eucken y Meyer Construyen un calorimetro de combustion anaer6bico.

1926 Klinkhardt Medidas de capacidades calorificas con fuente de energia
eléctrica.

1935 Sykes Construye un calorimetro con enfriamiento eléctrico.

1948 Calvet Construye un calorimetro gemelo de flujo de calor con termopilas.

1955 Boersma Desarrolla un equipo de analisis térmico diferencial.

En la actualidad disponemos de calorimetros
comerciales y marcas especializadas en la cons-
truccién y calibracién de este tipo de equipos;
pero atin asi sigue investigdndose en instrumentacion
calorimétrica, que permite el estudio adecuado
de sistemas y procesos muy especificos.



Nuestros
trabajos
en instrumentacion
calorimétrica
comienzan

a mediados
de 1986

Calorimetros
pioneros

A continuacién relacionamos algunos de los
disefios utilizados en los comienzos de la
calorimetria que nos parecen equipos interesantes
y muy ingeniosos.

El calorimetro del hielo

La cantidad de calor desarrollada en cualquier
reaccion que ocurre dentro del calorimetro es
igual a la masa del hielo derretida multiplicada
por el calor de la fusion del hielo, 333,51 kJ/kg.

Figura 2
Calorimetro de hielo i
utilizado por Lavoisier. ?
Tomado de: fj

http:/www.chem.yale.edu/"chem125/125/
history99/2Pre 1 800/Lavoisier/Instruments/
calorimeter.html.

B. Calorimetro de combustién.

Mide el calor producido cuando ocurre la
combustiéon de un compuesto.

Figura 3

Partes principales del calorimetro de combustion.
Tomado de: http://physics.kenyon.edu/
EarlyApparatus/Thermodynamics/Heating-

Power_of_Gas/calorimeter.jpg.

Calorimetro para la
medida de cagacidad calorifica

En este modelo se determinaron capacidades
calorificas de distintos materiales.

3odiy
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Figura 4

Tomado de:
http:/www.chem.yale.edu/"chem125/125/
history99/2Pre | 800/Lavoisier/Instruments/

calorimeter.htmi.
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Calorimetro i
de la taza de café

Es un calorimetro aislado
que utilizamos actualmente
para la medida de efectos
térmicos relativamente gran-
des y que generen cambios
en la temperatura del orden
de 5°C. Nos causa admira-
cién porque esta construido
por un vaso de poliestireno
(icopor) y su tapa; pero con
estos se obtienen resultados
satisfactorios.

Figura 5

Calorimetro tipo taza de café.

Tomado de: http://www.dartmouth.edu/~chemlab/
techniques/calorimeter.html.

Figura 6

Calorimetro Isoperibdlico de inmersién.

El calor
producido
depende del tipo
de via catabodlica
por la cual el
sustrato organico
es metabolizado

Nuestros disefios y
construcciones en
instrumentacion
calorimétrica

Nuestros trabajos en instrumentacion
calorimétrica comienzan a mediados de 1986 y
nos impulsan a diseflar y construir calorimetros
para la medida de pequefas cantidades de ca-
lor, para lo cual se deben mejorar los sistemas
de aislamiento y los termémetros, de manera que
puedan medirse con buena precisién tempera-
turas pequenas del orden de 0,001 °C o un poco
menos de ser posible. Afortunadamente, esto se
consigue en la actualidad con termémetros elec-
tronicos, que son relativamente faciles de construir,
pero de cuidadosa calibracién* > ¢.

A continuacién presentamos algunos de nuestros
disefios y construcciones en instrumentacion
calorimétrica.

Calorimetro isoperibdlico
de inmersién

Este calorimetro consta de una chaqueta aislante
metdlica, una celda calorimétrica tipo Dewar y
un termémetro de arreglo de termistores. Se utiliza
para la medida de calores de mezcla, de reac-
ciéon y de inmersion.



Calorimetro de adsorcién

Permite la medida del calor que se genera cuando

un adsorbente s6lido se pone en contacto con Fi
igura7

Calorimetro de adsorcién.

un gas.

En la pagina siguiente.

Calorimetro
de conduccién
de calor

En este instrumento se mide el
flujo de calor entre la celda
calorimétricay los alrededores; los
sensores utilizados son termopilas
y la respuesta obtenida es un po-
tencial eléctrico proporcional al flujo
de calor.

Figura 8
Calorimetro de conduccién
de calor tipo Calvet.

w
~N
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Aplicacion en nuestros
laboratorios a procesos
microbiolégicos

Generacién de calor

El crecimiento de microorganismos esta re-
lacionado con la generacion de calor, ya sea en
forma aerdbica o anaerébicay que el producto
final sean biomasa o metabolitos. Gran parte
del calor generado se debe a la degradacién del
sustrato organico, que sirve como fuente de
carbono y de energia.

Los procesos catabdlicos se asocian con un
decrecimiento de la energia libre; parte de la
energia liberada se conserva en enlaces de alta
energia de adenosin trifosfato (ATP) o en otros
compuestos almacenadores de energia, que su-
ministran cuando se requiere la energia para la
biosintesis y la actividad metabélica. El resto
de energia de los sustratos originales es libe-
rada como calor; ademads, la producciéon de calor
durante el catabolismo de nutrientes ricos en
energia mas la energia liberada como calor en
la utilizacién del ATP en la actividad celular
suministran un medio para el crecimiento mi-
crobiolégico y otras funciones celulares’.

El calor producido depende del tipo de via
catabdlica por la cual el sustrato organico es
metabolizado; variaciones en el calor microbio-
l6gico reflejan la actividad y el grado en el cual
se completan el catabolismo y anabolismo celu-
lar. El calor total generado en un periodo de
crecimiento microbiano puede ser representado
como sigue:

En nuestros
laboratorios
hemos logrado
obtener resultados
en un
microcalorimetro
de conduccién de
calor cuando
levadura seca se
coloca en
soluciones diluidas
de sacarosay
como se modifica
el valor del calor
total cuando se
varian las
concentraciones.

Donde:

AHpi: calor de combustién de los productos.
AS: cantidad de sustrato utilizado.

AN: cantidad de nitrégeno utilizado.

AX: cantidad de células producidas.

APi: cantidad de productos producidos. |

AQ = (-AHs)(-AS) + (-AHn)(-AN) — (-AHc)(AX) — (-AHpi)(APi)

-AHs: calor de combustion del sustrato de carbono.
AHn: calor de combustion de la fuente de nitrégeno.

AHc: calor de combustion de las células microbiologicas.
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Aspectos experimentales

Determinamos satisfactoriamente el calor total bono'?. De esta forma, no sélo es interesante
que se desprende cuando se ponen en contac- evaluar el calor producido sino también observar
to levadura seca, de la que se usa para la elaboracion la curva calorimétrica y la informacién que puede
de pany diferentes soluciones de aztcar (saca- suministrar respecto a los tiempos de desarrollo
rosa). Lo realizamos en un calorimetro de del efecto y la intensidad del mismo.

conducciéon de calor, que permite medir canti-
dades pequefias de calor y que en adicién se
genera en forma lenta, hasta que el proceso se
lleva a cabo totalmente.

La figura 9 muestra un registro
microcalorimétrico tipico para el efecto tér-
mico que tiene lugar cuando se colocan
aproximadamente 100 mg de levadura seca en
una solucién de sacarosa con una concentra-

Resultados y discusién n: u
cion de 0,093 g ml'. En la gréafica se pueden

Los resultados que se muestran a continua- apreciar dos picos: el primero corresponde al
cion forman parte de una serie de medidas que calor total desarrollado en el proceso y el segundo
se efectuado a cabo para determinar el calor to- es la respuesta a un calentamiento eléctrico
tal que se genera cuando la levadura seca usada que se realiza como calibracion del sistema.

en la elaboracion de pan se pone en contacto

con soluciones de azicares como fuente de car- En el cuadro 3 se presentan algunos resultados

del calor desarrollado por la levadura seca en so-
luciones de sacarosa de diferentes concentraciones.

Cuadro 3. Determinacién microcalorimétrica
del calor generado por la levadura seca
de panaderia en contacto con soluciones

de sacarosa de diferente concentracién a 25 °C. .
Concentracion Peso de la Cantidad
de sacarosa levadura de calor
[g mI'] [mg] desarrollado [J]

Segun el cuadro 3, a medida que se au-
menta la concentracién de la sacarosa, para

c IO 72 un peso de aproximadamente 100 mg de
levadura seca, el calor total producido también
0,093 108, 50,7 aumenta, siguiendo un comportamiento lineal
tal como lo muestra la figura 10 en la que
0,139 106,2 82,3 se grafican los resultados del cuadro 1, del
calor producido en funcién de la concen-
0,155 105,2 172,4 tracion de la solucion de sacarosa.

0,205 102,3 216,




250
200 1 Figura 10
¢ Resultados del calor total
= 150 - producido por la levadura
5 seca en soluciones de sacarosa
100 - de diferente concentracién.
* Peso constante de levadura
50 1 L/ en 100 mg.
0 T T T
0,06 0,11 0,16 0,21
C (gmL-1)
Por tltimo, en la figura 11 se muestran dos C I e
onciusiones

curvas microcalorimétricas en las que se han
modificado las condiciones experimentales.

En la primera curva, en azul, se muestra el
registro microcalorimétrico correspondiente a
200 mg de levadura seca en una solucion de 0,139
gml'y en la otra curva, en rosado, se muestra
el registro obtenido para una cantidad de leva-
dura menor, 50 mg que se pone en contacto con
una soluciéon de sacarosa de menor concentra-
cién 0,079 gml'. Como se puede observar, para
esta tltima condicién el calor desarrollado es
menor y lo interesante es que se puede reali-
zar su registro y el cadlculo del mismo de una
manera muy clara.

La calorimetria como una técnica permite el
seguimiento de procesos muy variados, dentro
de los que se destacan procesos en las dreas de
biologia y medicina.

Varios equipos calorimétricos pueden uti-
lizarse en la medida de pequefas cantidades
de calor.

Una aplicacion de la técnica calorimétrica para
un sistema microbiolégico involucra levaduras
en un medio que proporciona carbono como la
sacarosa.

0,1
0
-0,1

-0,3

E(mV)

-0,6

0,2 -

0,4
0,5

0

1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000

tiempo (s)

m—(,139 g/mL ===0,079 g/mL

Figura ||

Registros microcalorimétricos

de levadura seca para condiciones
experimentales diferentes.
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