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RESUMO

Esta tese relata o projeto, a construgéo e
algumas aplicagbes de um calorimetro isotérmico de labirinto,ten
do termistores como elementos sensiveis.

Neste_projeto'a preocupagéo foi obter .um
aparelho adequado a estudos calorimétricos de processos lentos.

Quanto & construgao descreve-se dificuldades encontradas, sua ana

lise e algumas solugées encontradas.

Algumas caracteristicas tipicas desté calo-
rimetro sdo: sensibilidade = 2 miliwatts, constante de tempo =
_255—495'segundos, prebis%o {desvio padréo) menor gue 1,5% em um
processo de calibraqao elétrica.

0 Qalorimetro foi utilizado para a détermi—
nacdo de: calores especificos de metais e de liquidos de aita vig
cosidade é baixa condutividade térmiga, da entalpia de adsorgéo
de gas em sdlido , da entalpia de vaporizagao de liquidos vola-
teis (puros- e misturas) e’éa termogénese  de micro-organismos. Em
todas estas determinacoes séo apresentados os dispositivos neces-—
sarios, também desenvolvidos neste trabalho. |

O calorimetro, nas condigées atuais, funcig
na a pressao ambienté,e sua faixa de temperatura de trabalho fica
limitada pelos liquidos utilizados no termostato e na circulagao

pelo labirinto.



b
Abstract,

This thesis reports the design, building and
some applications of a isothermal labyrint calorimeter, having
thefmistors as detecting device.

The aim of this project was to build a suita-
ble instrument for calorimetric study of low rate process. Regard-
ing the construction one reports the difficulties found, the
analysis of these diffilcuties and some solutions one found.

Some typical features of this calorimeter are:
sensitivity = 2mW, time constant = 255-494 s, precision (standard
desviation) less than 1.5% (during the electrical calibration period).

The calorimeter was used for the determination
of specific heat of some metals, and liquids of high viscosity and
low thermal condutivity, adsorption enthalpy of gas - sblid,
vaporization enthalpy of volatiles ligquids ({(pures and mixtures) and
thermogenesis of micrdorganiﬁms. In all measurements, the necessary,
attachment developed 'in this project are showed.

The calorimeter as‘ﬁorking at atmosphéric
pressure, and the temperature range is resﬁricted by the liquids

used in the thermostat and in the labyrint flowing.
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simbolos de grandezas mais frequentés

7 - funcgao termodinamica (U, H, S, etc.}.

AZ = Z, = 2y < variagio da fung@o 2 quando o sistema vai do

estado 1 ao estado 2.
z° - fungdo padrao.
U - energia interna.
H - entalpia.
s - entropia.
no- potenciél quimico.
v ~ volume.
P,p - pressao.
T,8 - temperatura.
W - trabalho.
0,q - calor.

f - fluxo.
Ccv - capacidade calorifica ou calor molar a volume constante.
Cp - capacidade calorifica ou calor molar a pressao constante.

c - calor especifico.

£ - liguido.

s - sOlido.

g ~ gas.

R - constante dos gases.

A%H - variacao de entalpia na vaporizagao.

AHm (g) - variagéo de entalpia na mistura en- fase gasosa.
AHm (£) - variacdo de entalpia na mistura em fase liquida.

X - fragao molar.

Tt - constante de tempo.
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PARTE I

INTRODUCAQO GERAL

I-1 - Introducgaoc

Como se sabe, praticamente todos os processos fisi-

cos e quimicos sdo acompanhados por transformagdes estruturais
e enerééticas, e a relagdo entre ambas representa um vasto cam
po de estudo e exploracdo, ja que estes resultados sdao de iﬁtg
resse geral. Tais resultados se traduzem no melhor conhecimen-
to das transformagdes e, consequentemente em proveitos para o
Homem. E claro gue ha varias formas de transformagdes estrutu-
rais, assiﬁ como energéticas, e que inﬁmefas coﬁbinagées entre
elas podem ocorrer. O egtudo de aspectos macroscoOpicos relacio
nados com transformagées energéticas dos processos fisicos e
quimicos, constitue a TermOdinémica.

A diferenca energética entre os estados final e
inicial de um processo qualguer, que pode ser dada por alguma
fungdo termodindmica, geralmente se manifesta na forma de ca-
lor, gue pode ser liberado (proccesso éxotérmicq) ou absorvido
(processo endotermico). A determinagao gquantitativa deste ca-
lor pode ser feita sob varias formas, mas comumente ele é medi
do diretamente nos aparelhos denominados calorimetfos. Deta-
lhando melhor, calorimetros sdo instrumentos destinados a me-
dir transformacgdes energéticas onde ha alteragoes de temperatu

ras e/ou troca de calor com o ambiente.



Como é pOssﬁvel imaginar, a natureza dos inGmeros
processos que ocorrem & também muito diversificada , engloban
do condig¢des experimentais muito amplas de presséo, tempera-—
tura, quéntidade de substancia, etc., que combinadas com os
aspectos relativos a construgao dos calorimetros como transﬁig
gsao de calor, cbrroséo, resisténcia mecanica, etc. geram gran-—
de diversidade de tipos, e frequentemente os pesquisadores a-
cabam por construir o seu prdoprio aparelho, ja adequado {(ou
quase) ao estudo ao gsistema de seu interesse.

A "Teoria do Calérimetro" vem a ser o conjunto de
regras e principios que norteiam o projeto e a construgdo do
mésmo. Um dos pontos basicos da teoria & é classificacao dos
calorimetros,. que pode ser feita através de varios critérios.
Um da8les, por exemplo, permite classifica-los como os reatores

quimicos: batelada, fluxo tubular ou fluxo com agitacao; conse

quentemente a escolha de um desses tipos determina de maneira
radical o projeto, a construcdo e a utilizagdo do calorimetro.
Dois oufros critérios importantes referem-se a tro
ca de calor entre o vaso qalqrimétrico e o ambiente, e a
.
constadncia ou néo da. temperatura do ambiente. Ou seja, um calo
rimetro pode ser essencialmente divididchem duas partes: uma &
o vaso calorimétrico {local onde o proceséo se realiza) e a ou
tra € o ambiente ou vizinhanca. A classificacao mais geral,‘ao
levar em conta as trdcas de calor entre o vaso calorimétrico e

o ambiente, conduz a trés tipos principais de calorimetros:adia-

batico, isoperibdlico (ou de jaqueta isotérmica), e o de condu—

cao de calor {ou isotérmico).

Em um calorimetro adiabatico ideal nao ha trocas de
calor entre o vaso calorimétrico e seus arredores, e a variacdo

de temperatura no interior do vaso sera proporcional a capacida



de calo;ifica deste e, obviamente, ao calor desenvolvido pelo
processo que se realiza em seu interior (1). Na pratica a con
dicdo de adiabaticidade & conseguida usando-se uma "blindagem
adiabdtica" entre o vaso e o ambiente. Esta blindagem & normal
mente'um recipiente metalico cuja temperatura € mantida igual
a do vaso calorimétrico, ndo havendo portanto fluxo de calor
entre este e o ambiente. Isto se conseque monitorando-se simul
taneamente a tempefatura dé’ambos, vaso e blindagem, e contro-
lando-se automaticamente o aguecimento ou o resfriamento desta
Gltima, para que a diferenga de temperatura seja nula, Tais ca
lorimetros sac de construcgdo e operagao complexaé, e sao utili
zados para determinagao_de calores especificos em temperaturas
bem diferentes da ambiente (calores especificos em metalurgia
{(2)), e na calorimetria de combustéo de alta precisao (3).

Em um calorimetro ideal de condugéo de calor, o ca
lor & guantitativamente £ransferido do vaso calorimétrico para
o ambiente, gque funciona como um. reservatdrio de calor (em pro
cessos exotérmicos), ou deste para 6 vaso calorihétrico {em
Processos endotérmicos).-Néstes calorimetros mede-se uma pro-
priedade ¢, que & proporcional ac fluxo de calor (4). A inte-
gral de ¢em funcgdo do tempo & ptoporcional i quantidade de ca-

lor q.

g = const.|{¢ dt equagao I-1

Esses calorimetros tem sido utilizados’principalmeg
te como "microcalorimetros" para processos lentos ou rapidos,
sistemas bioquimicos (5,6), e também para processos de adsor—
gao (7). Por "microcalorimetros" entende-se calorimetros que

utilizam pequenas quantidades de substancias {volume menor que
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5 ml.) em-contraposicéo a "calorimetros” (sem adjetivacao) que
utilizaﬁ quantidades maiores (volume maior que 20 ml.). Essas
denominagdes tem sido utilizadas pela maioria dos autores; o ter
mo "microcalorimetros" para designar calorimetros que medem peque
nas quantidades de calor tem sido usado com pouca frequéncia e
ndo parece recomendavel.

O calorimetro isoperibdlico, pode-se dizer, situa-se
entre os dois extremos, adiabdtico e condugdo de calor. Neste ar-

ranjo © vaso caloriméetrico nao esta totalmente isclado do ambien-
te, de modo que um pequeno fluxo de calor ocorre entre ambos. Es-

ses calorimetros sdo os mais comuns, principalmente pela simplici
dade de construcdo e alta precisfo (8). Suas aplicagdes englobam
pProcessos Como: calorimetria de solucado, titulac¢les calorimétricas,
combustao, etc. (3, 8, 9}).

voltando a classificacgido dos calorimetros, sob o ponto
de vista dé vizinhanca, como. ja foi dito}»sua témgeyatura pode ser_'
9qnstante'ou variavel. No primeiro caso tem-se 0s caloriﬁetros de
conducac de calor e o iéoperibélico; enquanto que no segundo tem-
se o adiabatico.

As caracteristicas apresentadas para estes calorimetros

podem ser resumidas na figura I-1, adaptada de Reid (10}.

Total conducio de

calor

troca de calor oom o

arbiente

E

constante varidvel

+ i
1 N I

temperatura do ambiente

Figura I-1 - Classifica¢3o dos Calorimetros.
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Ba outros critérios de classificacio semelhantes a
este, e as vezes mais detalhados e mais formais. A questdo fun
damental, no entanto, & como se define as diferentes partes on
de se colocam as superficies imagindrias (paredes), as quais
separam O vaso calorimétrico do ambiente, pois estas definem
os fluxcos de calor, as éapacidades calorificas, etc. (11).

Nestes tipos de calorimetros, como se mede as varia
¢Oes de energia interna (aU) ou de entalpia (AH) associadas as
transformacbes que ocorrem no interior do vaso calorimétrico?

Ou melhor, qual a relacao de AU e AH com as diferentes grandezas
que sao medidas durante um experimento de calorimetria?

Vamos mostrar de forma esquemdtica (12) um experimen
to de calorimetria nos diferentes tipos citados, Gonsiderando

uma transformacgao de tip

A = B ; AU ; aAH equagao I-2

sendo gue no estado inicial § = 0 {(grau de'avango) e no final
£ = 1 e por hipotese AU<O e AH<O (processo exotérmico). £ fa-

cil perceber que no casc contrario o resultado seria o mesmo.
Num calorimetro adiabidtico ou isoperibdlico iniciq;
mente realiza-se a transformacao e a seguir a calibracio eletri
' ca, ou seja um aguecimento através de uma resisténcia elétrica
(efeito Joulé). Para o caso do volume constante, a primeira lei

da Termodinamica nos diz que para a transformacdo acima:
U, (=1, T+sT) - Uj(5=0, T) = g ' equagdo I-3

sendo T a temperatura inicial, T + ST a temperatura final {(no

caso 8T>0). Se o processo for endotérmico §T<0 e o resultado fi



nal serd o mesmo, € g, o0 calor trocado com o ambiente (nulo pa-
ra um caiorimetro adiabitico ou muito pequeno para um isoperibd
lico).

Depois de realizada a transformagido volta-se o calo
rimetro a temperatura inicial, e procede-se a calibracdo elétri

a . .
ca; a 1- lei nos diz que:

Vg \ U Y r= e al 4 .
UZ (E=1,T+68T) U1 {g=1,T) q' + welet.
equagao I-4

Subtraindo agora a equagdo I-4 da'equagéo I-.3, teremos:

. - - [
Uy (£=1,T+8T) ~ Uy (£=0,T) - U,'(£=1,T+8T) + U (£=1,T) =

=q - q' = W5 equagao I-5

0 19 e o 39 termos do lado eéqﬁerdo %50 se cancelar.
A diferenca g - g' sera nula para um calorimetro adiabdtico ou
sera praticamente nula éara um isoperibolico ( g £ g' e ambos
sao pequenos) logo:

AU = Ul'(gml,T) - Ul(EzO,T) = - welét. |
- | equacgdo I-6

A variacao de energia interna sera igual ao trabalho
elétrico com sinal trocado. Na préticé nao ha necessidade de, na
calibragdo elétrica voltarmos & mesma temperatura T pois, se
a capacidade calorifica do sistema nfo se altera teremos no fi-
nal tambeém uma linearidade entre AU (ou Welétz e AT {AT=T+§T~T).

No caso agora para uma transformagdo a pressdo cons

tante, tem-se

AU = AH — paAvV _ equagao I-7
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sendo AH = Hl'(iwl,T) - Hl(g=o,T) equacdo I-8
no caso de liquidos e sdlidos AV = O e entao

AU

i

AH equagao I-9

o que leva a:

AH

Hl'(g=l,T) - H {£=0,T) =-W

1 eléet.

equagac I-10
no caso de gases em que AV #£ O, obviamente tem-se que empregar
a equacgao I-7. |

| Nos calorimetros isotérmicos, para a transformacao

a volume coristante
AU = U2(£=1,T} - Ul(E:O,T) - q ) equagdo I-11
e para a calibragéo
pU' = U, ' (g=1,T) - Ul'(gml,T) =0 = q + Woyar.
equagdo TI-12

subtraindo-se I-12 de I-11 teremos

_— r = — - = - --..
AU = Uy " (5=1,T) U, (£=0,T) = q - gq' Woiet.

equagao I-13

No caso de se ter g = g' entao



r ' - — - = e -
AU = Uy (t=1,T) Ul(E 0,T) Waldt.
equacao I-14
Cdmo a equagao I-6 e analogamente para uma transfor

macido & pressao constante

- t o - - - - .
AH = Hl (z=1,T) Hl(ng,T) = Welet.
equacgdao I-15
como a equagao I-10,

Aqui também ha uma linearidade entre AU (ou W

elét.)

e q, uma vez que T & constante, e portanto nao ha necessidade

de q = q' para que a medida de AU {ou AH) seja realizada.

Assim de forma simplificada e esguematica & possi-
vel ver gue, independentemente do tipo de calorimetro agqui apre
sentado, pode-se medir AU ou A4H de um processo realizado no
interior do vaso calo:imétrico. Vale aqui lembrar a afirmacao
de Rossini:"... em gualgquer investigagdo termogquimica, a exati-
d3o global sera limitada pela parte quimica da investigacdo = e
nao pela parte calorimetrica"(13). |

0 trabalho aqui desenvolvido objetivou a elaboracao
do projeto, a ;onstrugéo, a determinacao das caracteristicas
operacionais, e aplicagdes diversas de um calorimetro "Isotér-
mico de Labirinto" (14) ou "Calorimetro de Junker-Swietoslawski',
como poderia ser denominado numa justa homenagem a seus criadom

res.
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PARTE II 11

Projeto, Construcdo e Determinacdac de Caracteristi-

cas.

II~1. Projeto.

Os calorimetros isotérmicos ou conducac de calor,
como os tipo Bunsen (1) e Tian-Calvet (2}, sao bastante inte-

ressantes para estudos de ;eagées {ou transformag¢Ses) lentas,
mesmo incluindo varias fases, as quais sao dificies de serem
estudadas nos calorimetros isoperibdlicos (3). Aqui sido inclui
das reacoes guimicas propriamente ditas, crescimento de micro-
-organismos, fendmenos de adsorgdo, etc. (2).

| Os calor{metfos tipo Bunsen éﬁbora séjam sensiveis
e adequados para processos lentos sdo de dificil montagem, além
de serem limitados a temperatura de transicdo de fase da
substéncia_calorimétrica‘empregada. 0 difenil-eter tem sido uma
substancia calorimétrica muito empregada, pois & de facil puri-
ficacdo, tem um ponto de fusdo em 26,87OC, portanto proximo da
temperatura de referéncia mais utilizada (ZSOC), e tem uma sen-
sibilidade trés veézes maior que a égué (1).

Um outro tipo de calorimetro isotérmico, & o de la-
birinto, desenvolvido por Junker (4) para estudar reacgdes de
combustdo de gases. Néle o vaso calorimétrico & envolvido por
um sistema de paredes coaxiais, formando passagens onde circula
um liquido previamente termostatizado (geralmente agua). O ca-
lor desenvolvido pela reagdo é transferido para o liguido que

flue, e pode ser medido conhecendo-se o fluxo do‘liquido, seu
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calor especifico e a diferenga de temperatura entre o liquido
entrando e saindo-do labirinto.

Experimentos associados com a idéia de utilizar um
calorimetro isoﬁérmico de labirinto, suficientemente protegido
de ganhos e perdas de calor para com o meio externo, comegaram
em 1935 com Swietoslawski e Malawski (4), baseando-se no de Jun
ker (4}. Eles constroem um primeiro modelo todo em vidro, com
a finalidade de provar sua aplicabilidade. Numa série de cali-
bracoes elétricas conseguiram um desvio médieo de 0,5% (4).

0 calorimetro @ em esséncia um vaso calorimétrico

que troca calor com um fluido inicialmente termostatizado que
circula num sistema de varias camadas{dal o nome de labirinto).
O conhecimento do fluxo do liquido, de sua capacidade calorifi
ca e de sua Qariagao de temperatura, outra vez, permitem o cé&
culo da gquantidade dé calor:_

Os modeloé desenvolvidos.por Swietoslawsi (4) e’
por seus discipulos (5,6) utilizam-se de termOmetros ou pares
termoelétricos para avaliar a teﬁperatura. A diferenga basica
entre o modeld aqui proposto e o da escola polonesa, & que aqui
serao utilizados termistores como sensores de temperatura os.
guais sdo muito mais sensiveis (sua sensibilidade equivale a de
~ 1200 pares termoelétricos (7) e mais compactos gue os termopa
res (8, 9, 10}). : : C.

Observa-se que Swietoslawski (4) partiu de um mode-
lo bem sim?lifigado e foi fazendo medificagdes, principalmentg
no sentido de evitar trocas de calor diferentes daquelas entre.
O Vaso calorimétrico e o labirinto. Agqui também, neste trabalho,
as modificagdes tiveram tal preocupag¢do, além de melhorias na
sensibilidade, rapidez de operacao e adequacdo aos diversos pro

cessos estudados.



IT-2. Histdorico da Construcao e Descricdo de Sistema.

IT-2.1 - O Calorimetro.

O modelo atual foi conseguido apds varios arranijos
experimentails, e a descrigdo cronoldgica de tais arranjos ser-
vira, nao sd como justificativa do modelo atual, como também

para favorecer uma visdo global do seu funcionamento. Trés ca-

lorimetros (vaso calorimétrico + sistema trocador) precederam
o atual, os quais apresentavam algumas defiéiéncias mecanicas
e/ou operacionais.

0 primeiro déleg, todo em vidro, baseado no de
Swietoslawski, porém tendo termistores como elementos sensi-

veis pode ser visto na figura II-1,
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|
®
N

/’

|
®
-

'Fi‘qura IT-1 - Primeiro modelo de calorimetro
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0 modelo apfesenta um vaso calorimétrimo(),.uma re
sisténcia para calibracgao elétrica() » um termistor de entrada
o um

termistor de saida Ts , e camisas de égua()()()compondo 0 sis-

Te, um orificio para entrada de agua 0,, um para saida O

tema trocador. A agua termostatizada entra pelo orificio O e

1
circula entre as paredes do labirinto como indicam as setas,e
depois sai pelo orificio 0,. Este modelo apresentou algumas
falhas:

-~ muito volumoso: o volume total ocupado era de

500 cm3, o que de certa forma forgava a utilizagdo de uma jaque

ta metalica muito grande, incompativel com o material disponi-
vel para sua fabricagao.

- alta inércia a termostatizacdo: o tempo gue o ca-
lorimetro gasta para sair do estado zero {desligado) até estar
pronto para a medida, € importante que seja o menor possivel,
por questées praticas e econdmicas. No caso aqui especifico es
te tempo era maior gue quatro horas.

- localizacdo do termistor de saida: a sua ma loca
lizagao se devia a dois aspectos fundamentais: primeiroc sob o

_ : _
ponto de vista mecanico pois nao era possivel coloca-lo no seio
do fluxo de agua, e em sequndo lugar haVia uma troca de calor
secundaria entre a agua que circula em torno do termistor,
no tubo de saida, e a agua gque circula nas outras camadas, o
que falseava também a leitura feita pelo termistor.

- resisténcia de calibracao: pelo seu posicionamen
to central ¢ rigido, atrapalhava a adigao e retirada da amos-
tra. Além do formato Unico, que nem‘sempré & o mais indicado

para um bom processo de calibracgao.

- enchimento do sistema trocador: como se observa

pela figura IT-1, o enchimento da passagem () era dificil,
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sendo preciso uma série de movimentos para que isto fosse con-
seguido.

Neste primeiro modelo o vaso calorimétrico tinha
uma capacidade aproximada de 30 cm3.

O segundo modelo, figura II-2, construido também
em vidro, apresentava algumas modificacles em relagao ao pri-
meiro, no sentido de sanar as falhas apresentadas por este. Co
mo se observa o vasgso calorimétrico tornou-se mails alongado,

parecido a um tubo de ensaio, circundado por . 3 camisas de

agua e com éapacidade de 15 cm3. Os termistores de entrada Te

e Ts permaneceram localizados como no primeiro.

o=
OIQX\\K Y -/

9| e——Te

Fiéura 1I-2 - Segundo modelo de'calo:ime%ro.
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Apesar das &Qdificagées o calorimetro continuou a
apresentar o problema da alta inéréia, assim como a transferén
cia do calor no tubo de saida com as outras camadas de liquido
fluindo e a dificuldade de enchimento da camisa intermediaria.
Como se observa foram introduzidas aletas () para misturar. a
égua na passagém. CD e forgar gua circulag¢ao no sentido ascen-

dente. O volume total ocupado foi reduzido para 300 cm3.

O terceiro modelo (figura II-3) em aluminio e vi-
dro, foi construido tendo apenas uma passagem para circulacgdo

de agua, como pode ser observado na figura II-3. 0 vaso ca=-

lorimétrico assumiu a forma de um tubo de ensaio, sendo real-

mente um tubo de paredes bem finas (tubo para medidas de

R.M.N.) com diametro de 1 cm. e capacidade maxima de 7 cm3.

Este vaso & circundado por uma Gnica camisa de dagua () cujo
limite externo & de aluminio (3) , recoberto por uma camada
0O

de espuma de poliuretano () . Outra vez O Te, Ts tem

2'

1'

o mesmo significado anterior.

o -”'WA\__T -~ _'

l e s ]

. : S

Figuré.i1—3‘— Terceiro modelo de calorimetro.
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Este modelo nao apresentou qualquer das deficiénci-
as apresentadas pelos anteriores, mas a presenca de uma unica
camisa de agua ndo evitava trocas de calor indesejaveis as medi
das. Como seria de se esperar, a diminuig&o do capacidade termi
ca do calorimetro, principalmente pela troca do vidro por alumi
nio, possibilitou um tempo bem menor para a termostatizacdo ini
cial. Na verdade este terceiro modelo tinha como preocupagao
principal viabilizar a utilizagdo de material diferente de vi-
dro na cons#rugéo do calorimetro, pelo problema da inércia e

pela fragilidade em relagdo ao choque mecdnico.

De posse dos elementos fornecidos pelo terceiro ca
lorimetro, partiu-se para a construgéo do quarto e definitivo
modelo, figura II-4, o qual apresenta um vaso calorimétrico (:)
idéhtico ao anterior, circundado por 3 camisas de égua(:), (:),
(:) gue séo separadas por paredes de aluminio. Identicamente aos
anteriores tem-se Ol’ 02, Te, Ts, os quais sao acompanhados por
um orificio 03 gue permite um enchimento sem dificuldades_das
passagens do labirinto.

Ainda como detalhe, a parte superior onde se loca-
liza o termistor de saida, hd uma camada de espuma de poliureta
no (:) que serve para melhor isolar tal termistor,

Tendo um volume total de 200 cm3, e capacidade ma-
xima para 7 cm3 de amostra, tal calorimetro mostrou um excelég
te desempenho, néo apresentando as deficiéncias dos anteriores.
As concluséeé aqui apresentadas basearam-se em testes realiza-
dos, utilizando-se calibracées elétricas (ver adiante) e anéli'

se das curvas[temperatura X tempo) registradas.
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Figura IT-4 - Quarto e definitivo modelo de calorimetro.
. , N

II-2.2 - Jaqueta Isotérmica

C calorimetro & inserido em uma jaqueta metalica,
cuja temperatura é mantida constante j& que a mesma fica submer
sa no banho termostatico. -

Os primeiros testes‘realizados, ainda com o primei
ro modelo de calorimetro, a jagueta metidlica era uma laéa com

15 cm de diametro por 30 cm de comprimento, submersa no banho
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termostatico atraveés de ﬁ%sos (ancoras) colocados em sua parte
inferior. Esta primeira jagueta apesar de mostrar gque o sistema
proposto funcionaria, tinha como desvantagens os seguintes as-
pectos: nao pdssibilitava a fixagdo do calorimetro, corrosio fa
cil, submersao complicada e nao podia ser complétamente submer-—
gida devido a vedagao superior.

Uma vez constatado que o sistema era viavel, cons-
truiun-se uma éegunda e definitiva jagueta metadlica. Esta, total -

mente construida em latao e cobre foi posteriormente niquelada

e cromada e pode ser visualizada na figura II-5.

4

Figura II-5 - Jaqueta Metélica‘(Jaqueta Isotermica)
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Com um diametro de 14 cm e uma altura de 23 cm a
sua parte inferior (:) & acoplada & parte superior(:) através
de parafusos(:) , sendo gque entre ambas ha um anel de borracha
(:) para néo permitir a entrada de dgua em seu interior., Como de-
talhe, na parte superior ha seis orificios (:) que permitem a
passagem de cabos de liéagao elétrica, e da agua do trocador.
" Um tubo central (:) com 2,5 cm de diametro por'lS cm  de compri
mento serve, néo sb para fixagéo do caiorimetro através de
rdlhas de cortica, como também de abertura para o meio exterior,

além de permitir uma submersao adequada da jaqueta.

0 dimensionamento da jagqueta teve como priméiro
ponto determinante o diametro do anel de borracha (:) , apds o
que procurou-ge ajustar um volume e um peso convenientes para a
coclocagado do calorimetro e submersao do conjunto, respectivamen
te, sem a necessidade de ancéras. Assim sanou-se todas as des—

vantagens do primeiro modelo.

II-2.3 - Banho Termostatico.

Os testes iniciais utilizando o primeiro calorime-
tro, feitos para se observar sua viabilidade, foram realizédos
no banho termostidtico do sistema calorimétrico LKB 8700. A indi
cagéo positiva de tais testes veio acompanhada, como era natu—;
ral se esperar, da necessidade de desenvolvimento de um banho
termostatizado compativel com as necessidades.

Em esséncia dois banhosg foram construidos. No pri-
meiro, com capacidade por 40 litros, o aquecimento era comanda-

do por um controlador proporcional, cujo sensor era um termistor,
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tendo uma lampada de 100 watts como elemento aquecedor. Os resul
tados foram ruins, apresentando variagdes em torno de O,SOC.

No segundo banho, o atﬁal, utilizou-se um sistema
de aquecimento comandado por um relé eletromecanico. O aguecimen
to & feito por uma resisténcia eléetrica de 300 watts de poténcia,
e o resfriamento &€ feito por uma serpentina de cobre de 3 metros
'de comprimento, onde circula Agua 4 graus centigrados abaixo da
temperatura do banho, resfriada por umé unidade de refrigeracio
(Frigomix, B. Braun Melsumgen); tal diferencga’ de temperatura po

de ser alterada conforme se apresenta a temperatura ambiente.

Como se sabe o banho termostatico determina de ma-
neira direta, qual a sensibilidade maxima que se pode trabalhar.
Em relacao aoc seu planejamento e funcionabilidade existe uma s& .
rie de conjuntos de regras {11) , que vao desde o prccesso de agi
tagdo, passando pela colocagdo dos elementos basicos, até a refi
namentos bem especificos. Apesar do conhecimento de tais regras,
a solug¢do dos problemas aqui presentes ndo foi muito facil, e al
guns fatos relacionados a seguir servirdo apenas como indicati-
vos de situacgSes particulares néo previstas em tais regras.

O termdmetro com contato elétrico (Jumo-MS D.B.P.
Alemanha Ocidental) faixa de trabalho de 0 a lOOOC, corresponden
do a 20 cm de haste, € 5 vézes mais sensivel que agueles mais co
mumente utilizados, onde uma faixa de 100°C corresponde a 4.cm
de haste. Como a escala do termdmetro utilizado & muito amplia-
da, torna-se impossivel manté-lo totalmente imerso no banho ter
mostético,_de modo que a parte que fica exposta ac meio ambien-— -
te sofre influéncias do mesmo; flutuacdes de temperatura afetam
a posigao de contato merciirio - metal, e isto se traduz em mau
controle da temperatura do banho.'Derivas na temperatura do

banho foram observadas, de modo que sua eliminacao sd foi possi
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vel utilizando-se uma camisa termostatica nesta parte exposta.

| Termoreguladores de contato (mercurio-tolueno) (12)
foram testados e apresentaram sensibilidades iguais ou maiores
que o utilizado, porém ofereceram algumas dificuldades praticas
relevantes, de modo gue néo puderam ser aproveitados no caso
presente. |

Este banho tem capacidade para 80 litros e & equi-

pado com dois agitadores mecanicos de @és, devido ao seu volume
e sua geometria. A preseng¢a dos dois agitadores garante

uma agitacao uniforme, e um controle bem eficiente da temperatu

ra,la qual pode ser mantida constante em 0,02OC durante 16 ho-
ras, ap0s o0 que torna-se necessaria a troca dos motores de agi-
tagdo. Com este termostato e com o integrador termo-hidraulico

(ver adiante) & possivel manter a temperatura da agua gque circu

la no calorimetro, constante em ZO,OOlOC por 14 horas.
I1I-2.4 ~ Controle de Fluxo de Agua pelo calorimetro.

O controle de fluxo de agua pelo labirinto & impres
cindivel para o bom desempenho do calorimetro, como serd visto
adiante pelas equacgdes gue regem sSeu comportamento. L

Duas maneiras foram utilizadas para este controle :
bomba peristaltica e reservatdrio a nivel constante.

A bomba peristaltica (MTA, Kutesz Budapest Hungary)
moﬁﬁbuﬁﬁﬁmeficiente pois, uma variagao de até 5% . no fluxo,) no
intervalo de uma hora, foi observada. A bomba foi posta a funcio-
nar, e de tempos em tempos coletava-se e pesava-se uma amostra

de agua em balanc¢a analitica. Os resultados demonstraram que o
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fluxo ia se alterando constantemente, sempre no mesmo -sentido, e
a taxa de variacdo ficava em torno de 5% para um fluxo igual  a
300 g/hora. Passou~se entéo, a‘utilizar um reservatdrio a nivel
constante (figura II-6), gue mostrou uma eficiéncia muito grande,
e as flutuagées no fluxo foram praticamente despreziveis (<0,3%),

e podem significar apenas erros de coleta de amostra. Foram fei-

tas avaliacgdes com fluxos variando entre 200 e 800 g/hora.

S e 0 A A G S S B

" calorimetro

Fiqura IT-§ - Sistema Controlador de £1uxo.
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Seu funcionamento é simples: permite-se que haja um
fluxo de agua de(:) para (:) , maior quede()jpara o calorimetro,
de modo que o excesso de agua que chega em (:) é eliminado pelo
"ladrado" contido neste; desta forma o nivel em (:) permanece
constante, possibilitando um fluxo uniforme e constante pelo ca-
lorimetro. O reservario (:) tem a capacidade de 10 litros, en-
gquanto que a de (:) € de 1 litro; com isto quase sempre & pos
sivel trabalhar 10 horas seguidas, sém haver necessidade de en-
cher o reservat():rio @ .

A alteracdo do fluxo para valores desejados, & fei

ta alterando-se a altura do reservatédrio (:), numa operagao sim
'ples e rapida. A avaliacao do fluxo, quando se faz necessaria,
é feita como descrito anteriormente, pela coleta d'agua durante

um intervalo de tempo e posterior pesagem em balang¢ga analitica. -

II-2.5 -~ Integrador Termo-Hidraulico (I.T.H.)

A temperaturé média do banho & mantida constante
com flutuagdes rapidas em torno de 0,02°%. Devido a forma como
opera, o calorimetro sente tais flutuagées, de modo gque a linha
base (demonstrativo da agua entrando e saindo do labirinto)
adquire uma forma irregular, impedindo a avalia¢$o correta dos
processos em estudo.

Para evitar tais flutuagées utilizou-se um disposi
tivo que foi denominado de "integrador termo-hidraulico"(I.T.H.),
figura 1II-7, gue tem como fungao homogeneizar a temperatura da
agua que entra no labirinto. Construido todo em aluminio e cola

epoxi ("Araldite"), éle tem um didmetro de 10 cm e uma altura
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de 3 cm. A agua percorre um labirinto (chicanas), conforme indi-
cam as setas, homogeneizando sua temperatura pela troca de calor

e, principalmente pela mistura provocada pelo seu proprio movi-

mento dentro do dispositivo.

1
|
|
1
!
'
'
1
i

Figura II-7 -~ Integrador Termo-Hidrdulico (I.T.H.)

Como resultado da sua utilizacgdo, foi possivel baiw

x¥ar as flutuagoes de temperatura da agua entrando no calorimetro,

para um valor dez vézes menor que sem o I.T.H.. Tal fato pode

ser observado pela figura II-8, comparando-se as curvas obtidas

para a temperatura do banho A |, temperatura da &gua entrando

no calorimetro sem I.T7.H. B e com I.T.H. C
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I1-2.6 -~ Sistema Detector.

A dgtecgao dos processos térmicos que ocorrem no va
so calorimétrico, & feita por um sistema constituido por: dois
termistores de 2.2008 }valor nominal a 2500 e Ccom uma variagéo
* de resisténcia de 4%/K) montadosem ponte e colocados na entrada
e saida do labirinto; um registrador pétenciométrico (Metrohn

Labograph E-478 ou E.C.B.) para a detecgao diferencial de tempe

ratura {figqura II-9).

Registrador
Figura II-9 - Sistema detector (Ponte de Wheatstone)

A alimentacdo da ponte de Wheatstone & feita por
uma pilha de mercirio (1,36V), sendo que todo o sistema & co-

locado dentro de uma caixa de aluminio, isolada termicamente
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do ambiente por placas de poliestireno expandido ("Isopor"), uma
vez que alteracdes bruscas de temperaturas (como por exemplo a
méo do operador ou um pulso térmicoiqualquer) podem alterar o si
nal qgue chega ao_registradox. Observou-se gue neste arranjo, uma
limpada de infravermelho de 250 watts colocada a 10 centimetros
do sistema, nao provoca‘perturbagées no sinal elétrico. Antes da
'colocagio do "Isopor"observava-se PperturbacglOes térmicas e também

elétricas.

II-2.7 - Sistema de Calibracio Elétrica.

A avaliacao da quanﬁidade de calor envolvida em um
processo gqualquer, & feita a partir de compara¢oes entre as cur
vas de termogénese (AT x tempo) do processo em questéo e da ca-
libracao elétrica. O suprimento de energia elétrica, assim como
a sua quantificagéo séo feitos pelo que se dencomina sistema de
calibracdo elétrica {figura II-10). .

A alimentagao do sistema & feita por uma fonte
Carls Zeizz-GTF ( 6V, 30W ) cuja estabilidade pode ser mantida

em 1.10_4V por um intervalo maior que 60 minutos.
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9]

Fonte

v Rp

Figura II-10 - Circuito de Calibracdo Elétrica

Na figura II-10 oﬁserva—se: Sl - chave dupla, C -
crondmetro digital eletromecanico (Precision Scientific Co.) que
. permite leituras de 0,05 segundos, Rm - resisténcia“muda" de fio
de Ni-Cr de ; 20 ohms, Rc - resisténcia de calibragéo de fio man
ganina, Rv - resisténcia varidvel com valor nominal total de
200 ohms (Micropot Potentiometef, model 205, Borg Equipament
Division) que funciona como controlador da poténcia dissipada no
vaso calorimetrico, Rp - resisténcia padréo de fio de manganina
de 23,25 ohms, V - voltdmetro digital (E.C.B. modelo MD - 045)
cuja leitura maxima & de 1,9999 volts com erro de %0,0001lV e im-

pedancia de entrada maior que 109 ohms.
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As resisténcia Rm e Rp foram construidas utilizan-
do-se tubos de cobre cobertos com verniz isolante como suportes
mecinicos, pois permitem uma dissipacao eficiente de calor, de
modo que a temperatura das mesmas permanece lconstante: durante
o processo de calibragao. Além do baixo valor do coeficiente de .
temperatura para estas ligas (Ni-Cr e Manganina) tomou-se o cuil
dado de enrola-las sob forma bifilar (figura II-11) para evitar
o problema de indutancia, ja que os-campos magnéticos sdo cance
lados neste tipé de construgéo, pois a sua preseng¢a pode levar

a leituras erroOneas nos valores de voltagem ou corrente, confor

me O Caso.

Resisténcia de Fio

Tubo de Cobre

nggra IT~1 - Enrolamento bifilar das resisténcias

padrao e "muda".

A calibracdo elétrica é feita assim: liga-se a fon
te de calibragao com a chave Sl na posigao R, apds a estabilizg

gdo da corrente pelo circuito, o que @ indicado pelo valor cons-
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tante de voltaéem lida eQ[Rp, inverte-se a.chave Sl para a posi
¢330 R¢ quando o cronometro C também & automaticamente acionado.
0 conhecimento doAteme de calibragéo (t), da queda de tensao

em Rp (V), dos valores de Rp e Rc, permitem o calculo do efeito

Joule de calibracdo elétrica (gc):

gc = Rc 5 t equacgao II-1

F .
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A figura II-12 mostra sob forma de diagrama de blo

cos, como & o calorimetro como um todo.

)

FPigura I1I~12 - Diagrama de blocos do calorimetro.
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Neste esquema observa-se : vaso calorimétrico(:) ’

resisténcia de calibragéo () , Sistema de calibracao eléetrica
() , ponte de Wheatstone C) , registrador () ;» integrador
termo~hidraulico () , banho termostético (),,serpentina " R
reservatdrio superior @ , reservatorio a nivel constante ’
reservatdorio inferior @3) e uma bomba centrifuga @:) , Jagueta
metalica QE) . 0 modo de operacéo encontra-se no apéndice, capi-
tulo VII. |

Comﬁ ja4 foi dito anteriormente o calorimetro & iso-

térmico, pois todo o calor produzido ou absorvido no vaso calori

nétrico & transferido para ou pelo liquido que circula no labi—
" rinto, de tal sorte que no interior do vaso calorimétrico a tem-
peratura é praticamente constante. Desta forma o calor desenvol-
vido por unidade de teﬁpo {(dg/dt), pode ser caléulado por aplica

cdo da equagao II-2:
dgq/dt = O6.V.G.AT = f£.c.AT equagio II-2

onde § & a densidade do liquido, V & a vazao (voiume/tempo), c e
o caloer espécifico do liquido, AT & a diferenca de temperatura en
tre o liguido entrando e saindo, £ é o fluxo do 1iguido (massa/

tempo}.

0 valor de g para o processo total pode ser dado pe

la equagao II-3.

t
q = f.c AT dt . equagao II-3
Y
£y
cuja integral ATdt pode ser obtida pela area da curva {ATx t)

t -
do registro poteﬁ%iometrico (figura II-13}.
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Entretanto & mais pratico comparar-se as areas sob
as curvas de termogénese, referentes aos processos de calibracao

elétrica e do processo em questdo, uma vez gue o termo f£.¢ é

constante nos dois casos:
gap/gqe = Ap/Ac - equacdo II-4

onde gp . calor do processo em estudo, gc - calor do processo de

calibracdo, Ap - area do processoem estudo, Ac - area da calibra
cao.

A avaliagéo da area pode ser feita de varias formas:
pesagem do papel recortado, método da triang@lag&o, contagem de
"quadradinhos", usoc de um planimetro ou integragéo eletrénica. No.
caso especifico, inicialmenta foi feito um levantamento sobre a
precisao dos 4 primeiros métédos mencionados, sendo gque os 3 pri-
meiros apresentaram desvios entre 3 e 5% entre varias medidas, en
gquanto gue o planimetro, na faixa de areas medidas, apresentou
desvios da ordem de(,5%em todos ©s casos, € somente para éfeas
muito pequenas (- lcmzy, & que o desvio ficaria em torno de 4%,
Areas essas inacessiveis ‘as outras técnicas. Em relagao a inte-
gracdo eletronica ela comegou a ser efetuada em um estidgio bem
evoluido das medidas, demonstrande que deverd ser muito atil fu-
turamente guando efeitos térmicos bem menores que 08 atualﬁente
estudados, e gue provavelmente nem mostraréo registros graficos
observaveis, poderéo ser objetos de avaliagées. 0 integrador elé
trénico (Modelo C.G. 100) mostrou-se muito mais sensivel que os
registradores potenciométricos, distinguindo sinais da ordem de
uV  contra os mV do registrador. A preciséo estimada no momento
& da ordem de 1%.

Por outro lado a exatiddo dos resultados & tanto
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maior gquanto mais parecidos sdo os prace ssos de calibracido e o

estudado. Neste sentido o calorimetro isotérmico de labirinto
construido possibilita alteracg¢des no valor e formato da resis-
téncia de calibracdo, e também no valor da poténcia dissipada
(variando-se a corrente) para valores mais convenientes, a fim
de se poder aproximar do processo estudado.

A determinagéo das caracteristicas do aparelho se
faz necessaria, na medida em que se.deseja conhecer a faixa de
utilizacao do iﬁstrumento, assim como guals processos podem

ser estudados. Todos os testes realizados, principalmente aque-

les de maneira metddica, objetivaram verificar a fidelidade e o

comportamento do calorimetro.

II-3.1 - Calibragdes Elétricas com Tempos Variados.

Nesta série de calibfagées foram observados as se-
guintes condigées: fluxo de agua pelo 1abirinto‘( 340 g/h ),
poténcila elétrica na resisténcia de calibragao ( 42 mW }. Uti-
lizou-se uma resisténcia de 28,792, cujo formato & dado na fi-
gura IV-2, colocada diretamente no vaso calorimétrico. Tempos
diferentes de calibragao foram usados e os resultados podem ser

vistos na figura II-14 e na tabela ITI-1,.
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TABELA II~1 -~ Calibracgdes Elétricas

com Tempos Variados.

tempo/s , area/cm g/Joules constante de
(£0,05) — | calibragéo
J/cm2
100,00 10,02 4,185 10,4176
200,00 ' 19,92 8,362 0,4198
300,00 30,54 12,534 0,4104
400,00 40,68 16,704 0,4106
499,90 49,20 20,900 0,4248
600,05 - 60,42 25,109 0,4156
700,05 69,84 - 29,287 0,4193
800,10 81,00 33,436 0,4128
900,00 88,98 37,627 0,4229
- 1000,10 | 102,18 ‘ 41,803 0,4091

Valor médio da constante de calibragao =

= ( 0,4163%0,0046) J/cm2.
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Figura II-14 - Relac¢8o entre a qguantidade de calor dissipada. e a

area da curva ATxtempo.
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Orvalor do désvio médio (0,0046), com um valor rela
tivo de 1,1%, foi calculado por igi.onde di = u-Xi sendo u o va
lor médio, Xi o Valor medido e n g numero de medidas. Em todos
os eventos seguintes o mesmo procedimento sera utilizado, inde-
pendente do nimero de medidas. |

Com relacdo ao valdr em si do desvio, pode-se afir
mar gue o mesmo mostra um bom desempenho do calorimetro nas con
digdes utilizadas. Com base nestes resultados é& possivel obser-

var que nao ocorre erros de método, uma vez que os pontos se

distribuem qniformemente acima e abaixo da reta média. Atribuir-

-se-ia erros de método se houvesse desvios de tal reta, em in-
tervalos definidos, onde os valores experimentais estivessem de
um unico lado da reta. Poder-se-ia ter desvios negativos ou
vositivos, o que poderia evidenciar qualquer problema com possi-
veis trocas indesejaveis de calor. Observa-se que o desvio rela-
tivo desta série de calibracoes e da ordem de granéeza dos des-
vios do processo de integragdo com o planimetro.
IT-3.2 - Determinagao da Constante de Tempo (r) do
Calorimetro.

¥
Considere a figura

Parede do vaso

\ / .
LY
. . dp fluido
2 circulante

- 9 <

- A

|
Ti Te

Figura II-15

+
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Seja dp © calor desenvolvido no vaso de reacdo duran

te um certo tempo t, entao:
dp = £ {t) equacdo II-5

Considerando um caso ideal onde o contetdo do vaso
tenha uma condutividade térmica infinita, portanto a temperatu
ra interna € a mesma em qualquer ponfo, & possivel afirmar que
uma parte de qT é perdida como um fluxo de calor, qF, e a outra

parte serve para aumentar a temperatura interna do vaso, d;

assim:
= - o TI-6
Ip dp + 94 equagao ‘
Sabe-se que o fluxo dp e proporcional & diferenca de
temperatura (Ti-Te) = T entre o interior do vaso-e liquido que
flue,

dp = K (Ti~Te) = KT equagao II-7

onde K & uma constante de proporcionalidade ({coeficiente global
de transmissao de calor). A parte restante, g, causa um aumento

de temperatura interna, dT.

q zc ..@:..I‘..

equagao II-8
L dt .

Entdao, onde C & a capacidade térmica do vaso, e dt é o interva-

lo de tempo.
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gubstituindo~se II-8 em II-6 tem-se:

dp = + ¢ 4z equagao II-9
dt
Como T = Ti-Te. se Ti aumenta, entdo T também aumen
ta, tal que dTi = dT, pois Te & constante. Logo a equagdo II-7

pode ser reescrita como qu = K dT, que substituinda em II-9 re

sulta:
dn = 4 + € 9F : equagao II-10
T F K ‘

Derivando-se a equacdo II-10 em relagao ao tempo:

2

dg dg,. d7q |

i _r _C 2F equacdo II-11 «
dt dt K adt

' Por outro lado, a equagao II-2 estabelece para o

fluido circulante:

dg _ f.c.AT equagdo II-2
dt 7 . _

onde dg tem o mesmo significado de dap entao
dt : dt

dgpg ~
e f.c.AT _ equagao II-12

As equagdes II-5, II-11 e II-12 na realidade formam
um sistema de eguagdes, as quais descrevem o comportamento do

sistema calorimétrico.
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dp = £ {t) (termogénese no vaso calorimétrico)
dq dg a’q,

T F C ¥

< = S {(na parede do vaso)

dt dt R acl
dag ‘ . :

E o . c.AT (no fluido circulante)
dt L] -

.

Uma das sclugoes deste sistema de equacdes, confor-
me mostraCerny e Pone& (13) em experimentos de calibracgao elé-

trica como os aqui realizados, é:

AT = |l-exp(- S.t)]1 997 | equacdo II~13

c r® dt

A relacao C/K & chamada de constante de tempo 4O ca
lorimetro (14), 1, e também pode ser definida em funcdo da

constante de resfriamento, k:

equacao TI-14

Para as variagdes de temperatura gque se tem no pre-
sente calorimetro € possivel assumir uma relagdo linear entre

AT e a deflexdo do registrador (Ay) , pode-se escrever entao:
Ay = g.AT equagao II-15

onde g € uma constante de proporcionalidade. Substituindo-se

I71-14 e II-15 em II-13 obtem-se:
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Ay = 1-exp(~%} g qu equacdo II-16

K dt

Para valores infinitos de t, II-13 e IT-16 ficam

1 dg . '
AT = T 3 -
max % T at equagao II 17
BY ax = E dd, equacao II-18
K dt o

Para o caso especifico de t = 1, a equacdo II-16

se transforma:

l) g qu ‘ equacao II-19

Ay = (1 - e
- K dt

i)

como {1 - e ™) 0,6321, e pela equagido I1I-18, logo:

i

Ay 00,6321 Aymax equagao II-20
Conforme mostra a equagdo II-16, a curva do sinal
registrado contra o tempo terd uma forma exponencial. De manei-

ra similar & possivel encontrar Ay em relacdo a Ay

apdos in-
max °F

terromper a corrente, neste caso

Ay = 0,3679 Ay

nax equagao IT-21

Graficamente o valor da constante de tempo, 1, po-
de ser obtido a partir de um experimento de calibragéo elétrica,
como esta ilustrado na figura IT-16. As medidas feitas no grafi
co permitem entao um calculo rapido de 1, tanto para o processo

de aquecimento, como de resfriamento.
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0,6321 Ay
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Figura II-16 - Obtencao da constante de tempo 1 graficamente a partir de experimento

de calibracio elétrica.

A determinagao da constante do tempo & importante
poigs, conforme mostra Poned (13) este parametro & quem deter-
mina a adequacao ou nadoc do calorimetro, no estudo de um deéeg‘
minado processo. Observa-se (13) claramente, que processos len
tos ndo podem ser adequadamente estudados por calorimetros com
pequeno valor de t, ja gue a area sob a curva (ATxtempo) & mui
to pequena, o qué leva a um erro muito grande na medida efetua
dé. Neste mesmo trabalho menciona-se que processos rapidos sdo
mais adequadamente estudados em calorimetros com pegueno valor

de 1, mas calorimetros com t grande também podem ser utiliza-
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dos, e 0s erros sao bem menores gque no caso inverso.

Neste caso manteve-se a dissipagdo de calor na re-
sisténcia (= 108,3 nW ), e foi-se variando o fluxo de agua pe~-
lo trocador. 0Os resultados podem ser observados na tabela I1II-2

e na figura II-17.

TABELA II-2 - Constantes de Tempo (1) em funcao do

fluxo.
fluxo de étgﬂ:z&l/(_:;.hml Aymax/mm t/s
273 | . 139 495
328 117 480
393 95 420
459 81 308
541 ‘ 67 285
632 - 6l 263

769 47 255
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Figura II-17 - Constante de tempo {7) do calorimetro em

fungdo do fluxo de agua pelo labirinto,
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0 valor de K na equagﬁo II-14 depende, eﬁtre outras
coisas, do fluxo éelo labirinto, de modo que a variagao de T
com o fluxo era esperada. A maneira quantitativa como a constan
te de tempo depende do fluxo, fica evidente pelos resultados
obtidos. |

Obteve-~se valores de 1 variando de 255 a 495 sequn-
dos, faixa esta que pode ser ampliada considerando que fluxos
menores que 273g/h, ou maiores que 769g/h podem ser utilizados.

Stauffer e Jeanneret (1l4) encontraram um valor de

1 = 141 segundos para um microcalorimetro de fluxo LKB 10700-1
e LKB 10700-2 modificado , e também citam o valor de t = 400 a
600 segundos para um calorimetro tipo Tian—célvet. Pelos resul
tados agui obtidos conclui-se que o calorimetro isotérmico de
labirinto & bem adaptado a processos lentos, sendo equivalente
ao Tian—Calvet citado (14) mas tem a vantagem de possibilitar a
escolha adequada das condic&es experimentalis, com uma simples
modificacdo no fluxo de agua. |
Observa-se gue quanto mals lento for o processo es-—
tudado, menor deve ser o fluxo de agua pelo trocador ja que o
valor de t aumenta com esta operagéc. Além da variagéo do fluxo,
outras modificagdes mais fundamentais também levaréo a altera-
cOes em v : formato do vaso calorimétrico, material que & cons-

truido, natureza do fluido circulante, etc.

' II-3.3 ~ Calibrag¢Ses com Fluxos Diferentes pelo Tro-

cador,

Caracteristicas especiais do calorimetro advem do fa

to de que & possivel alterar-se algumas condig¢des operacionais,
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adequando-o mélhor ao pf&cesso em estudo.‘Alteragées no fluxo
do liquido circulante, e também da sua natureza possibilitam mu
dancas néo sO na constante de tempo, como também no aspecto qua
litativo ao registro potenciométrico (ATxtempo) ; no entanto'néo
deve alterar o valor do resultado experimental;

Nesﬁe sentido varias calibragées elétricas foram
realizadas, mantendo-se a poténcia elétrica da calibragao cons-
tante (108,3mW), variando-se o fluxo do liguido (&gua) pelo

trocador. Os resultados obtidos sdo dados na tabela II-3,

TABELA II-3 - Calibrag¢des Elétricas com Fluxos Dife-

rentes pelo Trocador.

fluxo de agua Area/cm? Calor Dissipadé Coeficiente
g/h—l J de calibra-
ge"io/Jcm—2

224 . 23,80 55,20 2,32
273 128,00 346,91 2,71
296 19,40 56,23 2,90
328 106,60 337,74 3,17
393 68,20 265,64 3,89
459 77,10 353,24 4,58
488 11,60 55,04 4,74
541 36,50 200,92 © 5,50
661 8,40 55,27 6,57
769 | 30,60 240,51 7,86
803 | 8,90 - 73,67 8,28

870 ‘ 8,60 _ 75,04 8,72
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Construindo-de um grafico do fluxo x coeficiente de

calibragao obtem-se uma reta (figura II-18).

fluxo/g.h-l

900 |
"800 1 : ‘ o )
700 &
600 |

500 |

400 |
300}
200} : ' .

100}

_ : coeficiente de
0 1 " 1 1 \ x A ] ;—Ca}_lbracaO/Jm

Figura IT-18 - Influéncia do fluxo de agua no coeficiente de

calibracao.



50

Estes resultdﬁos demonstram queonéo ha erros de méto
do nesta faixa de fluxo, além disso fornecem subsidios para uma
escolha adequada do fluxo pelo labirinto, em fungéo do caloxr en
velvido né processo em estudo. Com isto & possivel saber antgci
padamente qual sera a area conseguida, se se coﬁhece aproximada
mente a quantidéde de calor. Em outras palavras, tais resulta-
dos permitem a escolha da "capacidade calorifica aparenté" do

trocador de calor.

II~-3.4 - Calibragdes Elétricas para Diferentes Capa

cidades Calorificas do Vaso Calorimétrico.

Conforme mostra a equagéo II-3, o valor de g medido.
independe da capacidade calorifica do vaso calorimétrico, embo-
ra afete o tempo de relaxagéo (vide equagéo I1-14). Neste'senti
do trés substénciasrcom calores especificos diferentes foram co

locadas no vaso calorimétrico.com aproximadamente 0 mesmo volu-
1

me e duas calibragées.para cada uma foram realizadas.

A poténcia elétrica foi mantiaa constante (95,7mW),
assim como o fluxo de agua pelo trocador (384g/hora) e o tempo
de calibragao (2300 segundos). Os resultados sio dados na tabe-

la I1-4,
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TABELA II-4 £ Ndo Influéncia de C no Coeficiente de

substancia

silicawgel granulada
silica-gel granulada
agua

agua

mercurio

mercurio

Calibracio.

calor'dissipado

J

28,71
28,72
28,72
28,71
28,72

28,70

Area

cm

7,68
7,87
7,52
7,52
7,58

7,58

0 valor médio para o coeficiente de

3,77 J/cn®, com um desvio médio de 1,3%. O fato

Coeficiente
de Calibracao/

J/cm2

3,74
3,65
3,82
3,82
3,79

3,82

calibragdo & de

de gque a capaci-

dade térmica ndo altera quantitativamente o valor do calor medi-

do, mas somente o aspecto gualitativo da curva (ATxtempo), & mui

to significativo pois experimentos onde a capacidade térmica so-

fre alteragdes com o tempo podem ser avaliados sem qualquer difi

culdade. O aspecto mais importante relacionado com este fato,

advem da possibilidade de se fazer a calibragdo elétrica na pre-

senca ou nao do meio reacional, ou entdo realizar o processo na

presenga ou nao da resisténcia de calibracgdo elétrica.
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1I-4 -~ Comentarios Gerais

[ —————— R b

A partir das varias observag¢fes nao sistematicas
(experimentos ndo descritos) e dos resultados obtidos nos qua-
tro experimentos aqui relatados, & possivel fazer o seguintes

comentarios:

- o0 calorimetro, além de se adequar a processos len
tos, possui uma grande adaptabilidade no que diz

respeito a escolha do valor da constante de tempo.

- a faixa.de condig¢Oes experimentais, na qual o ca-
lorimetrq pode operar bem, € muito ampla em todos
os aspectos: duragéo do processo, cinética do Flu-
x0 térmico, quantidadé de calor envolvido, presen-
ca de fases heterogéneas, etc.

- sua sensibilidade é muito variavel pois depende de
fluxo de iiquido pelo trocador, natureza do liqui-
do, sensibilidade do registrador, etc.

- o desvio médio das medidas deve ficar no maximo em
2%, sendo na maioria das vézes menor que tal valor.
No entanto éle dependera da natureza do processc en
volvido, guantidade total de calor envolvida e tam-
b3m da demanda de calor qu/dt. |

~ ndo ha trocas, significativas, de calor indeseja-
vels, conforme indicam os resultados.

~ dentro das condic¢Oes atuals (sensibilidade maxima
do registrador 1lmv, variacéo de Temperatura da
agua entrando no calorimetro ;O,ODlOC); quantida-

des menores gue 2mW, nao podem ser detectadas com
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boa precisao e exatidio.
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Determinacdes de Calores Especificos.

ITI-1 - ;ntroduqéo.

Seja,

AU = U(T,,V) - U(T,,V) ' equacdo ITI-1

a diferenca de energia entre os estados final e inicial de um
sistema, cuja temperatura varia de Tl a T2 enguanto seu volume

permanece constante. sta equag¢ao pode ser reescrita na forma:

-T2 S
pU = U(T,,V) - U(T,,V) = (%g dT  equacgdo ITI-2
' o7/,
Ty
Por definicgao
T, ,
Gﬂ% ar = CvdT : equagao III-3
5T .
v
o ™

logo Cv & definido por

- = 1 - /T, -
Ccv Gﬁ% lim, [{U(T,,V) = U(T,V) }/T)-Ty
v

aT
7T

equagao III-4
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e Cv & chamada "capacidade calorifica a volume constante"., Na
pratica a avaliagao de C, € muito dificultada, preferindo-se

fazer medidas a pressao constante. Nesta condigao, a diferenga
AH = H (Tz;p) - H(T ,p) equacio III-5

& que & medida. Esta equacdoc pode ser reescrita na seguinte for

ma:

AH = H(T,,p) - H(T,,p) = _ga_g) ar equacio ITI-6
: / T b
L
onde por definigéo
2 Ty
Gﬁa dr = Cp d4r equacdo III-7
- _
Ty P ST
logo Cp e definido por:
lim, ~
Cp = Gﬁ%:: {H(T, ,p) -H(Ty,p}/T,-T.)}| equagdo III-8
3T ' L :
p T27T

e Cp & chamada "capacidade calorifica a pressido constante"./
A determinac&co da capacidade calorifica a pressio

constante pode ser feita por varios métodos (1), as quais podem
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ser divididos em duas categorias: indiretos e diretos. Os méto-
dos indiretos utilizam relagées termodinamicas apropriadas, e
em especial coeficientes de expanséo térmica e compressibilida-
de isotérmica e outros, que correlacionados convenientemente,po
dem fornecer a quantidade desejavel; sdo considerados de baixa
precisdo (1).

| Os métodos diretos podem ser divididos em dois gru-
pos: o primeird.deies onde'ﬁma variagdo de entalpia é oferecida
ao sistema (método do aquecimento adiabatico), e se mede a varia

¢do de temperatura, e no sequndo onde o inverso & realizado

{"drop calorimetry").

Uma das formas como se realiza o método de agquecimen
to pode ser observada.adiante, guando sera descrito a tentativa
de determinacido do calor especifico de concentrados de tomate,
utilizando o sistema LKB-8700.

‘ el

A calorlmetrla de mergulho ("drop calorimetry") {2);
que & utilizada neste t;abalho, em esséncia requer a termostatizg
cao da amostra a uma temperatura deéejada, sendolrapidamente
transferida (mergulhada) . ac vaso calorimétrico que se encontra a
uma temperatura diferente. De um modo geral varios tipos de calo
rimetros podem ser utilizados com este método, sendo os mais co-
muns os de transigao de fase (1,2) os isoperibdlicos (2) e os de
conducao de calor (3,4).

Qualiquer que seja o calorimetro utilizado, & necessé
rio aquecer a substancia em um recipiente adequado de modo a nao
permitir alteragées na amostra, tais como decomposiﬁao, oxidacéao,
etc., ou outras modificagées como aquelas que ocorreriam com amos
tras em pd ou liquidas, ja que a amostra aquecida & "mergulhada“
no calorlmetro, podendo ser recebida em um fluido (agua, Oleo de

parafina, etc.), em um recipiente metialico imerso em dgua ou num



58

calorimetro inteiramente metélico {(2).

De um modo geral os principais problemas que advem
da tecnica do "mergulho", séo aqueles relacionados com: 1} es- .
colha do recipiente que comportara a amostra no forno (local
onde a amostra sera termostatizada), 2) evaporagao do fluido
contido no vaso calorimétrico, 3) troca de calor entre o calo-
rimetro e o forno, 4} a transferéncia de calor entre o recipi-
ente metalico e o fluido calorimétrico, quando se usa.um calo-—
rimetro isoperibdlico e a amostra ndo entra em contato direto

com o fluido., Tais problemas deixam de ser preocupantes no ca

so presente, ja que as condig¢Oes experimentais sdo bem brandas.

A idéia da utilizacdo do calorimetro isotérmico de
fluxo como "drop calorimeter", surgiu da necessidade de se détg
minar o calor especifiéo de liquidos de alta viscosidade e bai-
xa condutividade térmica. Esta detefminagéo &, as vézes, impos-
sivel em calorimetros de solugdo convencionais (isoperibdlicos),
ja que para processos longos, maiores que 20 minutos, a incer-
teza introduzida pela troca de célorrentre o vaso calorimétrico
e seu meio ambiente & muito grande (5). |

‘Tal fato ficé bem evidenciado guando se obser?a oS
resultados obtidos no sistema calorimétrico (LKB-8700) na deteﬁ
minacdo do calor especifico de"concentrado de tomate" (figura
ITI-2). Nesta determinacao coloca-se uma massa conhecida de amos
tra no vaso calorimetrico e procede-se a uma caiibragéo elétri-—
ca, a seguir compara-se a variagao de temperatura obtida com a
variacdao de témperatura para uma amostra conhecida, de agua por
exemplo. Quando isto foi realizado, observou-se que © equilibrio
térmico para agua foi obtido em 3,5 minutos {Figura III-1l) en-~
quanto que para o concentrado de tomate, mesmo apds 38 minutos,

o equilibrio ndc havia sido estabelecido (Figura III-2).
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Liguidos com tais propriedades séo frequentes em in-
distrias de alimentos {sucos, concentrados de frutas, carnes,
etc...), e a determinagao de seus calores especificos & importan
te para o projeto e operacdo economica de diversos equipamentos

(evaporadores, trocadores de calor, etc...).

II1-2 - Determlnagao do calor espe01flco de metals.

Tais determinac¢des foram importantes pois, sendo es-
' tas propriedades j& bem conhecidas, serviram como base de avalia
¢ao do desempenho do calorlmetro na técnica do mergulho Alem do
mais seria uma forma d° calibrar o sistema todo, principalmente’
o circuito de calibracgdo, pois um erro no valor de um resistor
ou na medida de tensao; daria consequentemente um errc na medida
final e nos calores especificos.
Em esséncia o experiﬁento & realizado como se segue:
a amostra de metal, previamente polida, e lavadé com agua e ace-—
tona, & coiocada em um tubo de cobre termostatizado, durante 30
min., e em seguida mergulhada no vaso calorimétrico contendo 3ml
de agua destilada. Terminado o processo, a amostra & retirada
procedendo-se, entdo, a calibracdo el&trica. Uma fina linha de
algoddo & utilizada para colocagdo e remogao da amostra metdli-
ca. A figura III-3 mostra o esquema utilizado.
As temperaturas da amostra e do vaso calorimétrico sao

determinadas por um termdometro de resisténcia de platina (Heraeus

Pt-1000) calibrado, através de medidas de resisténcia uti
lizando-se ponte de Wheatstone (Leeds e Northrup Modelo 4.760-

10-10MQ). . Antes do processo de mergulho ser efetuado a temperatu-



62
ra do calorimetro é medifa, assim como a da amostra que €& tomada

colocando-se o termdmetro junto a mesma, dentro do tubo de cobre

termostatizado.

linha de N :S@_ aqua
algodéo N ‘ 1 saindo
]
N R
LR
tubo de [ N
cobre N i
N T amostra:
agua \\\ Q
entrando ‘h——}'{? N
' calorimetro
- = !'égua—y\§

A

* Figura III-3 - Esquema utilizado na determinagdo da calor especifico,. -

Em todos os experimentos a diferenca de temperatura,
A9, entre a amostra e o vaso calorimétrico foi de 5,40K, sen
do que a amostra foi termostatizada a 292,75K (19,60°C) e o
vaso a 298,15K (25,000C). Desta forma o.calér especifico deter
minado representa o valor médio_entfe estas duas temperaturas.
Comoe pode ser visto na descrigao do calorimetro (item II-3) &

possivel determinar o calor envolvido no processo, comparando-

ORIC amp

B d Be dow g oW oo W a e W me
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se as areds das curvas {(ATxtempo) do processo em questio e da

calibracio elétrica:

Ap . . equacao II-4
Ac Qc

como
Qp = m.c.AQ equacao III-9

onde : m - massa da amostra.

¢ - calor especifico.

A9 - diferenga de temperatua.
entado

c = Bp. Q¢ equacao III-10
Ac.m.AB

O conhecimento das grandezas do lado direito da equa
cdo III-10 possibilita a determinacdo do calor especifico da amos

tra em estudo.

III-2.1 - Determinacdo do Calor Especifico do Alumi-

nio.

Uma amostra de aluminio p.A .(Fisher Sci.Co), 99,95%
de pureza, pesando (l,93l35i0,00001)g, previamente 1aﬁada com
acido cloridrico diluido, agua destilada e finalmente acetona,
foi seca em corrente de nitrogénio gasosco, procedendo-se em se-
guida a trés processos de "mergulho", conforme descrigao ante-

rior. Os seguintes resultados foram obtidos (tabela III-1}.
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Tabela III-1 ~ Calor Especifico do Aluminio.

Processo n® Qobs./J Calor especifico/J.g—l.K"l

1 9,368 0,898

2 9,322 | 0,894

3 9,558 . 0,916

calor especifico obtido = (0,903f0,013)J.g-l.K_l {a 295,45K)

0,9017 J.g~t.x"L (a 298,15K)

it

calor especifico referéncia (1)

calor especifico referéncia (6) = 0,9025 J.gﬂl.Kul {a 298,15K)

IIT-2.2 - Determinacdo do Calor Especifico do Cobre.

Uma amostra de cobre eletrolitico utilizado em ca—
bos de alta tenséo, pesaﬁdo (5,06270i0,00001)g, tratada, com
solugao diluida de acido citrico e posterior lavagem como a:
amostra de aluminio, sofreu trés processos de "mergulho", e

0s seguintes resultados foram obtidos (tabela ITI-2}.

Tabala III-2 - Calor Especifico do Cobre.

Processo ne . Qobs./J. Calor especifico/J.gql.K"l

1 10,481 0,383
2 10,481 0,383

3 10,383 0,380
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calor especifico obtido;g_(0,382i0,002)J.gf1.K"1 (a 295,45K)

i -1

calor especifico referéncia (1) 0,3854 J.g ~.K {(a 298,15K)

i

calor especifico referéncia (6) = 0,3846 J.g"l.K*l {a 298,15K)

III-2.3 - Conclusio sobre os resultados de determi-

nagao de calor especifico dos metais,

Considerando gue os resultados obtidos para ambos,
os metais sdo valores médios a 295,45K (temperatura média enQ
tre 298,15K e 292,75K)}, pode-se afirmar que os valores,cbtidos
estao bons, pois sao concordantes com os da literatura dentro
dos erros experimentais, e as estimativas dos desvios sao meno
res gue 1,5%,.

Estes résultaéos demonstram gue a utilizagéo do ca-
lorimetro no estudo de progcessos desta natureza ("drop

¥
calorimetry") & possivel com exatidéo e preciséo boas. Ao mesmo
tempo pode-se considerar que © sistema caiorimétrico com um to-
do fornece resultados com muita boa exati&éo, ou seja, a calibra
cdo do sistema calorimétrico como um todo apresentou resultados

gsatisfatorios.

IIT-3 - Determinagdo do Calor Especifico de "Concentrados de To-

A M Al Al e Y ST TS VY TR M Mk S, Y ARS: A s ol e . T S S Sl o e S oy e Y AR bl AR Lok i o opee TR PR TR S M M M PR PP AR ke il i b o PO

Como ja foi dito anteriormente, algumas vezes é neces
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sadrio proteger a amostra em estudo, de reagées que possam alte-
rar suas propriedades. Tal procedimento torna-se obrigatdrio
guando se trata de amostras em pé ou em solugéo, como € o caso
aqui presente.

Em uma cela de aluminio.de 8 milimetros de diame-
tro por 3 centimetros de comprimento, & colocada uma amostra
de agua de massa conhecida. Esta célula é entéo, recoberta por
uma fina pelicula de "Parafilme", cﬁja massa € menor que 0,15-
miligramas, e colocada para termostatizar como no caso dos me

tais, sO que agora o tempo para termostatizacdo é de 60 minu-

tos.

Efetua-se, entéo, trés processos de "mergulho", se-
guidos de calibraqées eletricas; depéis a agua & substituida pe
la aﬁosfra dgsconhecidé, repetindo-se entéo o} ﬁmergulhos" e ca-
1ibrag5es eletricas. |

Para cada amostra trés determinagées‘sao efetuédas,

e a quantidade de calor associada a cada uma pode ser calculada:
Q = C.AQ . equagdo ITI-11

onde C - capacidade calorifica de todo o material mergulhado. -

Como

C = m, C, * MyyCpaqy + @p.cp ' equacgao ITT-12

onde: m - massa; ¢ - calor especifico, a - amostra (agua ou con-

centrado); Al - aluminio; p -"Parafilme"

entao

Q = (ma.ca + My cAl + mp . cp)Ae equacgao ITT-13



para a agua:

Ql = (mHzo CHZO + mAl Cayp * mp.cp)Ae equagao I1II-14

para ¢ concentrado:
c

Q2 = {m c, + mAl(:Al + mp.cp)Ae equagao III-15

subtraindo III-15 de III-14 obtém-se:

67

Q:-Q, = (mHZO.cHZO - m, c_ )ae equacdo III~16
c_ =1 {(m c - 99 equacgdo III-17
o - HZO HZO — - -
m AQ

Observacao: Varias peliculas de "Parafilme", da maneira como uti

lizadas, foram pesadas obtendo-se um valor médio de 0,15 miligra.

mas, com variagoes de massa menores que 0,02 miligramas.
Determinou-se o calor especifico de trés amostras de

concentrados de tomate (suspensées sO0lidas em solugées aquosas,

-15% em peso) de diferentes précedéncias, € 0s sequintes resulta

dos foram obtidos:

III-3.1 -~ Determinagac do Calor Especifico do "Pure

Cica".

Utilizou-se uma massa de (l,84759i0,00001)g de con-
centrado, e o valor de 406 foi o mesmo que o dos metais, 5,40K .

Cs resultados obtidos s3o mostrados na tabela III-3.
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Tabela III-3 - Calor Especifico do "Pure Cica"

Processo ng - Qobs./J
1 . 41,455 Jobs. = (41,151%0,330)J
2 40,585
3 41,413
o . + -1 -1
calor especifico obtido = (3,66-0,04)J.9 ~.K ~.

TIT-3.2 - Determinacdo do Calor Especifico do "Extra

to Concentrado Cajamar".

Fol utilizada uma massa de (1,7110030,00001)g do con-—

centrado, e os resultados sio dados na tabela III-4.

Tabela TII-4 - Calor Especifico do Concentrado "Caja~-

mar”.
Processo n¢® Qobs./J:
1 38,174 Jobs. = (37,705io,340)J
2 37,878
3 ' 37,384
4 37,384

.calor especifico obtido = (3,58i0,04)J.<_:r_l.K—l
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IT1-3.3 - Dekerminacdo do Calor Especifico do Concen

trado "Genérico".

Uma massa de (1,7654720,00001)g foi utilizada, e os

resultados sao dados na tabela III-5.

Tabela III-5 - Calor Especifico do Concentrado "Ge-

nérico",

Processo n@ Qobs/J
1 , 37,155 Jobs = (37,859io,47d)3
2 : 38,145 |
3 38,277

calor especifico obtido = (3,49%0,05)J.9 L.x"L.

QObserva-se qugﬁqsmvalores obtidos séo bem semelhaﬁ—
tes, quase coincidentes dentéo dos erros experimentais, muito
embora fosse possivel observar diferengaé no aspecto dos varios
concentrados tais como a cor, presenca de'fibras, vegetals =]
aspecto fisico geral. Apesar de tais observagées, é preciso res
saltar que néo houve qualquer preocupacdo no sentido de compara
gao entre as diversas amostras, muito menos um estudo- com profun .
didade sobre propriedades fisico-quimicas de tais suspensdes.

Como foi dito anteriorménte, as possiveis fontes de
erro sao aqueles relacionadas com: 1) evaporacgido da H,0 no calo-
rimetro, 2) troca de calor entre o forno (tubo de cobre fermostg

tizado) e o vaso calorimétrico,_B) uma nao boa termostatizacio
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das amostras e 4) trocas de calér entre a amostra e éaminho en-
tre o forno e o vaso calorimétrico{

O.item 2 perde sua importdncia em vista do fato de
que a diferenca de temperatura entre ambos, forno e vaso, é'mui
to pequena, alem da boa termostatizagao a 298,15K do caminho en
tre ambos. A evaporagao da agua nao foi significativa uma vez
que a parte superior do forno € vedada e, além disso n&o ha agi
tacéb no vaso calorimétrico, mesmb assim n%o foram cbservadas
modificagées_na linha de base do registro poténciométrico.

O tempo para a termosta;_cizagéo da amostra foi téstg
do experimentalmente, observando o tempo necessario para o equi
l1ibrio térmico ser estabelecido, de modo que‘tal problema foi
eliminado. :

Sem davida, apesar da velocidade com gque a amostra
vai do forno ao vaso, e possivel concluir gue haja trocas de ca
lor, mas tal fato néo & relevante, novamente devido as condlgoes
brandas em que O experimento & reallzado Tal aflrmagao pode ser
comprovada pelos resultados obtidos para os calores especificos
_dos metais, que deveriam ser muito mais baixos que os valores
aceitos, caso esta troca de calor fosse significativa.

Finalizando, tais determinagées tiveram como preocu
pagdo principal mostrar mais uma possibilidade de utilizagdo do
calorimetro em-questéo, comparado com outros tipos, além de ée
determinar uma grandeza (calor especifico dos concentrados) de

interesse industrial.
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Determinagao de Entalpias de Vaporizacgdo

IV-1 -~ Introducio.

As transigles de fases de um componente puro Z como
a vaporizagao, fusadoc e outras, classificadas como transicdes de

primeira ordem, podem ser representadas pela equacdo abaixo,par

ticularizada no caso para a vaporizacdo:
2(1,P,T) = Z2{(g,P,T); A%ﬁ equagao IV-1l

onde A%H & chamada "entalpia de vaporizacao".
g

£
dois métodos, a saber: 1) medidas de pressdo de vapor em fun—

A medida de p7H pode ser feita, basicamente por

cdo da temperatura (método da 22 lei); 2} calorimetria direta

(método da 12 lei).
IV-1.]l - Método da Segunda Lei.

Seja a substéncia Z onde as duas fases-liquidas (2)
e gas (g), coexistem em equilibrio; nesta condigdo o potencial
quimico das duas fases & o mesmo, u' = #'', onde ' & o poten-
cial quimico da fase liquida e y'' é o da fase gasosa. Repfese&

tando éste sistema termodindmico num plano, P,T, onde ;' = u'?t
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representa a linha correspondente a este equilibrio de fases,

obtem~se:

Pressao
i

—¥ Temperatura

Figura IV-1 - Diagrama PxT

E possivel pexéeber,que : no estado A gé = uif no

estado B entao,

v v w_ U . = -
Hp Ma T ¥p UA equaggollv 2

para uma variaggo infinitésima
du' = du' o ‘ equagéo IVf3
A eqﬁacéo Gibbs~Duhem pode ser escrita na forma:
dy = - S dT + V dp | | equacdo IV-4
entéo,

~S'dT + V'dp =-8" ar + v'" dp equagao IV-5

s ar - s'ar = v" ap - v'ap equacido IV-6
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(s" ~stydr =(v" —vryap equacio IV-7
de _  AS equagao IV-8
aT AV

Como na linha de equilibrio 4G = O e

AG

H3

AH - TAS - equagao IV-9

logo

AH = TAS : equacao IV-10
combinando IV-8 com IV-10 obtem-se:

dP = AH eguacao IV-11

A equagéo Ivull, conﬁecida como equagéo de Clapeyrom
€ a base de cidlculo da entalpia de vaporizagéo. Algumas vézes
esta equagéﬁ aparece sob-forma mais simplificada (em que se faz
a aproximagao AV = RT/P), denominada equagéo de Clausius-Clapey-
rom.

O método, em esséncia, baseia-se em medidas da pres-—
sdo de vapor de substdncia Z, a varias temperatﬁras. Para pres-
sbes de vapor entre 0,001 MPa e 0,2 MPa duas técnicas sfo utili- -
zadas: a) método estatico "ou método de equilibrio™, onde as

duas fases estdo em equilibrio e a pressdo & medida; b) "método

dinémico" ou "ebuliométrico" onde o liquido estd em ebulicdo

{Dr

constante (o 'vapor condensado retorna ao liquido) e a pressao

medida gquando a estado estaciondrio (temperatura constante) e
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atingido. Em relacgéo éé medidas de pressdo, essas podem ser fei
tas pelo'método de efusao de Knudsen quando sao muito baixas,
por mandmetros de mercirio guando estéo entre 0,001 e 0,2 MPa,
ou por balancas de pressao quando séo mais elevadas.
Um outro método, denominado “transpiragéo" (1), po-

de ser aplicéavel nos casos onde a pressao de vapor & de 3 kPa

ou menor. O método consiste na passagem de um gas inerte, em bai
xa vazdo, pelo liquido em estudo, de maneira a ficar saturado pe
lo vapor do mesmo. O conhecimento de parémetros tais como o volu

me do gas carregador saturado com vapor, e a massa do liquido
transportado, possibilitam o calculo da pressdo de vapor. O prow
‘cedimento & repetido para virias temperaturas, o que pbssibilili

ta a avaliacao de A%H por aplicag¢do da equacdo de Clapeyrom.

IV-1.2 -~ Método da Primeira Lei.

Normalmente conhecido comoc "Calorimetria Direta”, o
nétodo consiste basicamente em medir quantidades de calor asso—
ciadas a processos de vaporizagéo.

As varias maneiras de como esta vaporizagao pode
ocorrer, e também os tipos de calorimetros utilizados possibi
litam uma grande diversidade de técnicas. |

Coon e Daniels (2), por exemplo, usam a técnica da
transPiracéo em seu calorimetro isotérmico para processos len-
tos, nao para determinar entalpia de vaporizagao, mas sim para
compensar o calor liberado pelo processo em estudo, mantendo a
temperatura do calorimetro constante, e também calcular a quan-

tidade de calor a partir da entalpia de vaporizacdo do liquido
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e da massa vaporizada.

Wadso (3) descreve um calorimetro adiabatico para me
dir entalpias de vaporizacado a 25°C}para substdncia cuja pressao
de vapor situa entre 1 e 100 mmHg. Em esséncia a vaporizacao =3
feita por um fluxo de nitrogénio sob pressido reduzida (técnica
da transpiracgido), e o calor retirado & compensado eletricamente,
- de modo que a temperatura do calorimetro & mantida constante, e
igual a-do termostato. Pela quantidade-de substancia evaporada,
determinada por pesagem, e pela energia elétrica fornecida, cal-

cula-se a entalpia de vaporizacao.

Por outro lado, conforme mostra Morawetz e Sunner
(4) , a técnica da transPiracéo néo pode ser aplicada a compostos
cuja press%o de vapor seja menor que 1 mmHg, uma vez que erros
sistematicos levam a uma inexatidéo nas medidas. Esses autores
(4) desenvolveram um calorimétro, também isotérmico, onde a
substancia & vaporizadé em alto vacuo e o vaso calorimétrico é
construido na forma da cela de Knudsen.Também aqui a técnica pa -
ra determinagao da quantidade delsubstancia vaporizada e do ca-
lor retirado pela vaporizagéo é idéntica a de Wadso (3).

Com algumas modificagées, tais como: posigéo do
sensor de temperatura, resisténcia de calibragéo, materiais.
utilizados, etc., Morxawetz (5) mais tarde utiliza o mesmo calo-
rimetro (4) em medidas de entalpias de vaporizagéo para .
substdncia com pressao de vapor entre 200 e 0,001 mmHg, sendo o
procedimento experimental o mesmo .

Também & comum observar medidas de A9 por calorimgA

. ‘ £
tros adiabaticos trabalhando a temperatura de ebulicio da subs-

tancia em estudo (6). Os dados obtidos podem ser corrigidos pa-

ra 298,15K utilizando~se a equacgdo seguinte:
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298 ,15K
= Aga + [Cp(g) - Cp{L)lar

TK
equacao IV-12

De um modo geral tais calorimetros funcionam da se-
guinte maneira: o liquido na temperatura de ebulicio & vaporiza

do através da dissipacao de calor de um resistor, o vapor & en-

tao condensado e sua massa determinada. O conhecimento de ambas,

‘massa vaporizada e energia elétrica fornecida, possibilita , en
tdo,o calculo da entalpia de vaporizagdo. Estes calorimetros'pg
dem funcionar em batelada (6{ ou em fluxo (7).

Generalizando, as medidas calorimétricas de AEH.SaO
feitas o maximo possivel isotermicamente podendo -ser 3 tempera—~
tura de ebuligdo da substdncia, e neste caso a vaporizacio &
promovida por dissipa¢dd de calor gerado eletricamente, ou en-

tdo em outras temperaturas onde podem ser usadas a evaporagao

livre (técnica do vacuo) ou a técnica da transpiracio.

IV-2 ~ Procedimento Experimental Utilizado.

S —— Wl ol e e e S e e . . ol ik . o TVt S A AR o e T PR W . A Ll o e

Vamos utilizar o nosso calorimetro associado 3 técni
ca da transpiragao, para determinar as entalpias de vaporizacao
de alguns liquidos puros (agua, etanol e metancl), e também para
varias solucdes (etanol-agua) a diversas fragées molares, a tem-

peratura-de 298,15K e pressdo ambiente de 715 mmHg (98kPa.).
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Em esséncia o procedimento & 0 seguinte: a amostra
a Ser vaporizada & colocada dentro da célula de inox {figura
Iv-2, ver descrigéo adiante),.e todo conjunto & posto para ter
mostatizar no vaso calorimétrico, sob uma corrente de nitrogé—
nio seco e termoétatigado, cuia vazéo.foi mantida constante em
50 cm3/min. em todos os experimentos. Apds a termostatizagéo a
. tampa & removida e a amostra & vaporizada. Terminado O proces-—
so de vaporizag¢do (volta do calorimetro “a linha base) efetua-se
a calibragéo elétrica; o conhecimento da quantidade de calor

associada ao processo e da massa de  liquido vaporizado, determi

nada por pesagem da célula inox vazia e cheia, com precisio de

0,01 mg.,possibilitam a determinacdo de AEH;

A célula (figura IV-2) & como um dedal de ago inox
(:) nec gqual enrclou-se um fic de cromo-niquel (:) ; Com resis-—
téncia de (28;79i0,01)ﬂ, soidado em suas extremidades a fios
de cobre (:) que servem de condutores elétricos e suportes. To
do conjunto & envolvido por liga de Wood (:) {502 Al; 25% Eb;'
12,5% Sn; 12,5% Cd) numa forma tal gue se ajusta perfeitamente
ao vaso calorimetrico. A célula & fechada com uma tampa conica
de "Teflon" (5), que pode ser removida por meio de um fio (:)no
inicio do processo de vaporizacio. A célula como um todo tem
2,3cm de comprimento por 1 cm de diametro, e volume interno de

0,5 ml. ‘ ' ’
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iv

N

T
Figura IV-2 - €élula utilizada no processo de

vaporizacgio.

O contrdle e a medida da vazio de nitrogénio sio fei

tos conforme descrigdo dada no item V-3, O esquema & b mesmo da

figura V-i, com excess3o dos frascos Ry e Ry.



80

— it S i et .t e, P O RO AR il Uil i e PP S S B S S

Para cada liquido (puro ou solugdo) trés medidas fo
ram feitas. Determinou-se entalpias para trés liquidos puros
(Agua, etanol e metanol) e para sete solucdes {agua, etanol) de

ffagSes molares variadas. Os seguintes resultados foram obtidos:

IV-3.1 - Entalpia de Vaporizagdo da Agua.

Foi utilizada agua bi-destilada e os resultados sio

dados na tabela 1IV-1.

Tabela IV-1 - Entalpia de Vaporizacdo da Agua.

massa de quantidade x 10° efeito A%H/kJ.mol”l
agua/mg mol térmico/J
18,45 1,024 45,441 44,38
18,29 1,015 44,944 44,28
18,87 1,047 46,494 44,41

2’0, o = (44,36%0,05)kI.mo1 ™t
2
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IV-3.2 -~ Entalpia de Vaporizagao de Etanol.

Foi utilizado Etanol p.A.{(Merck) sem purificagao, e

os resultados sdo dados na tabela IV-2.

Tabela IV-2 - Entalpia de Vaporizacio de Etanol

massa de quantidade x 103 efeito Af;,fH/kJ.mol—1
alcool/mg mol témico/J.
29,64 00,6434 27,660 42,99
29,56 0,6416 C 27,501 42,86
23,93 0,5194 _ 22,582 43,47
g _ + w]
AﬂHEtanol" (43,ll~0,24)k3.mol

IV-3.3 - Entalpia de Vaporizacdo de Metanol.

Foi usado metal p.A (Qeel) tratado com 12 e Mgo con-

forme literatura (8); os resultados sdo mostrados na tabela IV-3.



Tabela IV-3 - Entalpia de Vaporizacao de Metanol,
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massa de quantidade x 103/mol efeito -A%H/kJ.molml
metanol/mg teérmico/J,
16,27 0,5077 18,705 36,84
17,28 0,5393 20,028 37,14
13,27 0,4141 '15,810 38,18
g _ + -1
Aﬂﬁmetanol = (37,37-0,52}kJ.mol

A tabela IV-4 da um resumo dos resultados obtidos e

alguns encontrados na literatura.

Tabela IV-4 - Entalpia de Vaporizacdo (todos os da-

dos sdo em kJ.mol_l)

substancia | este referéncia (9)) referéncia (10) referéncia (11)
trabalho )

agua 44,3620,05 44,01 44,02 43,98%0,02

etanol 43,11%0,24 42,49 . 42,43 42,26%0,02

metanol 37,37%0,52 37,49 - 37,43%0,02

Em primeiro lugar & preciso enfatizar que a pressao
em que as medidas foram realizadas, difere daquela em que os va-
lores da literatura séo dados (latm.). Conforme mostra Cox e Pil
cher (6) e também Lecanda {(7), tal diferenca nb valor de pressao

ndo afeta significativamente os resultados experimentais, uma
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vez que seféo da ordem de grandeza, ou até menores que os desvios
experimentais.

Dentro deste contexto, observa-se que os valores expe
rimentais de A%H'para agua e etanol estdo ligeiramente acima dos
valores da literatura, 0,8% e 1,4% respéctivamente. Por outro la-~
do A%H do metanol coincide com a literatura, dentro dos.desvios

experimentais.

Outra vez aqui cabe ressaltar que a principal preocu-

pacao de taié medidas, foi demonstrar a possivel utilizacgdo do ca
lorimetro em procéssos de vaporizacao, e desta forma ndo se preo-
cupéu em estudar sistematicamente tais processos, no sentido de
cdlher melhoreé informacles do que aquelas disponiveis na'litera—'
tura. Tal fato pode ser reforgado pelo nao contrdle aﬁalitico' da
pureza das substancias, assim como correcao de pressio, para vaig
res identicos aos dos valores assinalados nas referéncias.

Com certeza, pequenas alteragdes tais como: contrdle
da pureza das substdncias, aumento da massa de amostra e utiliza-
gdo do integrador eletrénigé;faumentaréo bastante a precisio e

exatiddo das medidas.

IV-3.4 ~ Entalpia de Vaporizagio de Misturas Etanol-
Agua.

As misturas foram preparadas por pesagem utilizando-se
agua bi-destilada e etanol p.A. (Merck) sem purificacdo. Para cada
mistura foram feitas trés determinacOes calorimétricas, e os resul

tados obtidos si3o mostrados na tabela IV-5.
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Tabela IV-5 - Entalpias‘de Vaporizagdo das Misturas. -

xﬂ 0 XEIOH - massa molar apa- A%H/kJ.mol—lmist.
- {fr%géo molar (fragdo molar rente d? mist, '

de agua) de etanol) g.mol”
1,000 0,000 18,015 ' 44,36%0,05
0,902 0,098 20,764 45,3920,34
0,790 0,210 23,907 ‘ 45,15%0,08
0,638 0,362 ' 28,171 45,24%0,23
0,528 0,472 - 31,257 44,4520,13
0,425 0,575 34,147 ' 44,54%0,23
0,247 . 0,753 - 39,140 43,48%0,22
0,138 0,862 42,198 43,6420,12

0,000 1,000 46,070 43,11%0,24
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Como ja foi é&to anteriormente; tais resultados foram
obtidos a 298,15K, o gue nao ocorre com ©0s resultados encontrados
na literatura (7, 12, 13, 14), os gquais foram determinados a tem-
peratura de ebuligao, fato este que dificulta a comparagéo entre
éles. Apesar de ser possivel a gxtrapclagao de dados de A%H de
temperaturas maié altas para 298,15K (15}, e também o estabeleci-
mento de equagdes empiricas para tais extrapolagées (9) para liqui
dos puros, tal procedimento torna-se pouco pratico para misturas,
uma vez que 08 érros de calculos seréo_bem grandes.

Graficando-se os resultados aqui obtidos juntamente

com os de Lecanda (7) (figura IV-3), observa-se uma diferencga, em
média, entre &les de 3,5kd/mol de mist., sendo que ambas as curvas
apresentam-se semelhantes gquanto a forma, sendo que os dados de Le

anda estio abaixo.

[§]

83H/x3.mo1™ 1

46 . -

& OSsSsos

® referéncia {7)

’ 38 1 1 ' i A " i a "
e .1 2 3 4 $5 .6 ,7 ,8 ,9 1,0
' XEton

Figura IV-3 - Entalpia de vaporizacao de misturas etanol + agua.
® nossos resultados a 298K, ® resultados da refe-
réncia.

+
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Quanto a precisao das medidas & possivel ver que o
desvio maximo foi‘de 0,7%, resultados estes muito melhores que
o de Lecanda, sem se considerar qué aqui as massas vaporizadas
foram 500 vézes menores, e ainda 5 vézes menores que as de

Wadso (10) em seu "Calorimeter for Small Amounts of Substances".
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A partir dos resultados de A%H obtidos e também

dos valores de entalpias de mistura liquido-liguido, AHm(£) ta-
belados, & possivel calcular a entalpia de mistura na fase va-
por, AHm(g), para as duas substincias em estudo. Tal cilculo

torna-se possivel utilizando-se a lei de Hess no ciclo seguinte.

[}

_ AHm (£) _
(1-X)H,0 (L) + XEtOH(Z) — [(1-X)}H,0 + XEtOH] ({)
g wpd g
(1=X) 8585 ma| ¥ Eeon , Attmist.
AHm (g)
(L-%)H,0(g) + XEtoulg) —— [(1-X)H,0 + XEtoH] (g)

Aplicando-se a lei de Hess ao ciclo:

AHm{g) = AHm (L) .— x29u —(l;X)A%ﬂ- - AgH

£7EtOH dgua " £ hist.

equacao IV-13
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A aplicacao da Equacéo IV-13 possibilita entdo o

cdleculo de AHm(g); todos os termos do lado direito foram obtidos

experimentalmente aqui, com excessao de AHm({f) que foram tirados

da figura IV-4, construida a partir de dados da referéncia (16).

A tabela IV-6 contém os termos da equacgdo IV-13, gue possibilita

ram a construgao da figura IV-5 e consequentemente o calculo de

AHm (g) .

aEn1/T o)

Lol

700 b o referéneia 16

X referéncia 17

Coe00 T
500
400

300

. 100

Figura IV-4 - Comparacdo entre valores de AHml de duas referéncias (16 e 17).
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{(Valores em kJ)
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Tabela IV-6 - Entalpias de Mistura na Fase Vapor

a9, ) g g :
xﬁgua AHm{£) /mol XA EHZQ (1I-X) A Heron A Kr:a/mol.nust. AHm(g) /mol
. 0,902 ~0,67 40,01+0,05 4,22+0,02 45,39:0,34 0,50
0,790 -0,73 35,04+0,04 9,05+0,05 45,15+0,08 0,57
0,638 ~0,57 28,30:0,03  15,61:0,09 45,24%0,23 0,50
0,528 -0,44 23,42+0,02 20,35+0,11 44 ,45+0,13 0,43
0,425 -0,35 18,85+0,01  24,79:0,14 44,5410,23 0,35
0,24? -0,22 10,96+0,01 32,46+0,18 43,48x0,22 0,17_
0,138 -0,17 6,12+0,01 37,16+0,21 43,64i0}12 0,07
ofk3
; I3
f *
® AgHmtst. ’
@ Tris primeiros témmos da
sl e_quacéo v-13,
44}
43 . . . . . N . . N ' .
¢ 23 " 3 ] .5 ,6 .7 N 0 1,0

Figura IV-5 ~ Grafico utilizado para o calculo de AHmg)
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Como foi ditwe anteriormente, os valores de tHm(g) da

dos na tabela IV-6 ndo foram calculédos analiticamente por utili
zagao da equacgdo Iv-13, mas sim através da figura IV-5 da seguin
te forma: os trés primeiros termos da equacgdo IV-13 foram soma—
dos e utilizados para construir a curva assinalada por ® na figg
ra Iv-5H, enquanto gue a outra éurva, ®, representa os valores me
didos de A%Hmkﬁh para as varias fracSes molares; assim para uma
fragéo molar desejada (um determinado valor de ¥X) o valor de
AHm (g) corresponde a diferenca (y2 - yl) onde Y, € ¥y sao os va-
lores da ordenada da curva de AHEH e da soma dos trés primeiros
termos da equaqéq IV-13, respectivamente.

Graficando-se os valor de AHm(g) assim encontrados,
contra fragaoAmolar de etanol obtém-se a figura Iv-6, cujé aspecto
é semelhante as curvas de A%Hmist. e AHm{f) em fungéo.da frag&o

molar do etanol.

ﬁmyhnfl.

600 | | : 4
500
7400
00T
2‘00

100

Xeton

Figura IV-6 ~ Entalpias de mistura na fase vapor de etanol com agua.
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Como se observa na tabela IV-6 ni3o sio encontrados
valores de desvios para aHm{g), isto se deve ao fato de que o
pequeno numero de dados impossibilifa um tratamento estatistico
mais elaborado, além disso como se observa na referéncia (16),
os devios em AHm (L) s%o citados como em torno de 40J para re-
gides ricas em agua e 4J para regiﬁes ricas em etanol. Por ou-
" tro lado, comparando-se os dados de Bertrand et al (16) com oOs
da tabela do NBS (17) nota-se diferencgas significativas (figu-
ra IV-4), assim em X=0,3, a diferenca & de ~60Jmol” " e em X=0,9

a diferenca & ~SOJmol“l, mas de sinal trocado. Devido a estes

dois aspectos, & que se optou pelo calculo de AHm(g) realizado.

Uma estimativa, aproximada, mostra gue os desvios
em AHm({g) deverdo situar-se entre 50 e 100% ou mais. Estes des-
vios eram esperados uma vez que os valores de AHm(g) séo muito
peguenos, & observa—serque valores de AHm(g) medidos diretamen-
te, utilizando-se calorimetros de fluxo de gases ou vapores a
baixas pressoes (18) ou altas pressdes (19) tambéem apresent&ﬁ
desvios altos (50%), fato este que néo deixa de estimular este
método proposto.

Cumpre ressaltar ainda que o conhecimento de AHm(g),
& importante na determinagao do 29 coeficiente virial da equagao
de estado de misturas de gases, dado de grande interesse pratico
e de dificil déterminagéo, além do interesse fundamental de se
conhecer as energias envolvidas em interacdes moleculares de Van
der Waals. E possivel afimar também que em outros sistemas bind-
rios, esperar-se-a valores de AHm(g) mais precisos, como no caso

acetona-cloroformio (20} por exemplo.
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IV-5 - ConsideracOes Gerais.

~ BE possivel determinar com boa precisdo a entalpia
de vaporizacéo de liquidos puros e misturas vola-
teis, uma vez que os desvios experimentais séo

o €lg. A

- E possivel melhorar de uma maneira geral os resul

tados através de pequenas alteragSes como: uma es
colha adequada da massa de substdncia, velocidade
de vaporizagao etc. tais que minimizem o desvio
da medida de A%H, élém do controle analitico da
.pureza dos reagentes.

- Quanto ao erro estimade, advindos de efrbs assoéig
dos & poténcia elétrica e método de pesagem, O me§
mo equivale a -~0,35%.

- Como principaié vantagens do metodo utilizado pode-
se ressaltar: a possibilidade de determinagéo da en
talpia de vé;dflzagao a varias temperaturas tanto
de liqﬁidos puros como de misturas (dentro da. faixa
de trabalho do calorimetro), a avaliagéo de ental-
pias de mistura na fase vapor e a utilizacao de pe-

quenas quantidades de substancia.
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Estudo de Processos de Adsorcgiao

V-1 -~ Introducgdo

0 uso de catalizadores tais como metais, ligas, 6xi
dos metalicos e 6xidos metalicos suportados tem crescido muito
nos tultimos anos (1). |

Para o conhecimento da acdo desses catalizadores os
estudos de adéorgéo sdo fundamentais, tanto para as moléculés
reagentes, como para outras que sao utilizadas como modelos .ou
"sondas", fornecendo info;magées sobre os sitios da superficie |
(tipos, quantidades, modos de ligacdo). Muitas técnicas tem sido
utilizadas neste estudo, cada qual obviamente, dando um determi-
nado tipo de informacdo.

Para se conhecgf;; Termodin@mica da adsorgdo (2) (de
terminacdo de AH, AS etc.) tem-se utilizado de métodos da primei
ra lei (medidas calorimétricas diretas) e da segunda lei ({isoter
mas gravimétricas, volumétricas e cromatografia gasosa). Ha pou-
cos estudos sobre a termodinamica de adsorgidoc, relativamente ao
que se tem feito no campo. Em muitos textos importantes (Adamson
(3), por exemplo) ve-se o reflexo desta situagio.

Dos métodos da segunda lei o mais.utilizado tem sido
0 das isotermas de adsorcdo (4-8), através do calor isostérico
obtido por meio da equacao de ClausiuswC1apeyron, mas também &
possivel observér a utilizagéo de‘dados de éromatografia gasosa

{(9,10}). De um modo geral estes valores obtidos sao pouco preci-
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sos, em particular para baixas pressées, gquando se usa isotermas
de adsorcao ou cromatografia gésosa, ja que as condigées de equi
librio nao sao bem definidas (2,11).

Por outro lado os métcdos da primeira lei fornecem
resultados muito mais precisos que oé da segunda (2, 11}, e seu
desenvolvimento tem ocorrido no sentido de se aumentar sua sensi
bilidade. Um exame da literatura mostra que, embora hajam muitos
calorimetros diferentes para se medir calores de adsorgéo, todos
eles operam sob uma das duas formas: adiabaticamente ou isotermi

camente. De uma maneira geral, e como afirma Gravelle (12) , pare

ce que a tendéncia tem sido utilizar os istotérmicos (4, 13;17) ,
preferencialmente aos adiabaticos (18, 19) neste tipo de determi
nacao. |

Conforme afirma Rossini (20): "Em uﬁa investigagao
termoquimica, a exatidéo total & limitada pela partz quimica da
'iﬁvestigagéo, e néo pela parte calorimétrica”. Agui tal fato as-
sume uma importdncia muito grénde, uma vez que néo sb6 a prepara—-
gao dos reagentes (adsorbato e adsorvente), assim como sua arma-
zenagem € a maneira como sap postos a reagir denﬁro do calérime—
tro, tem de ‘ser muito bem'conduzidas e controladas, se se'preteg
de ter resultados precisos e exatos. Neste sentido tentar-se-&
dar uma dascricéo breve e'geral, de como sﬁo conduzidas essas de
terminacoes calorimétricas da adsorgao-de gases e vapores por so

lidos.
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E fato sabido que o calor de adsorcio pode variarde
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~1 ate -400 kJ por mol de gas adsorvido, dependendo do tipo de
adsorgao que ocorre. Evidentemente ndo seria necessario utili-
zar um calorimetro muito sensivel para tais determinacdes, en-
tretanto seria obrigatdorio introduzir grandes quantidades de
gas no calorimetro, de modo que a interagédo adsorbato-~adsorven
te liberaria grande quantidade de calor.

Por outrco lado sabe-se que a superficie de muitos
adsorventes e catalizadores séo energeticamente heterogéneas,e
que a determinagdo desta hetereogeneidade, que & importante sob

varios aspectos, pode ser feita com a cobertura progressiva da

superficie ativa, administrando-se pequenas doses de adsorbato
(titulacgao calorimétrica). O calor en&olvido ha interacao des-
tas, pequenas doses, & normalmente designado como calor diferen
cial de adsorgao (AHAif.)

A‘determinagéo deste calor diferencial envolve, en-
td8o, o conhecimento simultdneo da quantidade de calor e de gas
adsorvido.

A determinacao da quantidade de gds adsorvido pode
ser feita volumétrica ou gravimetricamente. No primeiro caso
utiliza-se de medidas de pressao através de uma linha de vacuo
(12), calibrada volumetricamente e acoplada diretamente ao va-
so calorimétrico; no segundo caso acopla-se ao calorimetro uma
‘microbalanga (14,15), de maneira a se registrar o aumento do pé
so da amostra adsorvente contida no vaso calorimétrico.

Em relagao a preparacdo do adsorvente, esta normal-:
mente & feita por tratamento térmico, além de processos quimicos
de preparagac e purificag%o, em atmosferas que variam desde alto
vacuo, até aquelas saturadas com vapores de substincias especifi
cas. Tal tratamento pode ser feito tanto fora como dentro do va-

so calorimétrico, mas observa~se uma grande preocupacao em se
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adotar a segunda alternativa.

Uma vez preparado, o adéorvente é mantido sob rigo-
rosas condiqées, evitando-se reagées (adsorgdes) prejudiciais
ao processo a ser estudado. Este € um procedimento geral, sendo
gue cada caso particular tem sua peculiaridades, associadasrés

suas conveniéncias.

..._____w......_.—_...........____u_.—-_.....m_——.—u-.m-_—_-——-

Utilizando~se o calorimetro isotérmico de labirinto
associado a técnica do gas carregador, determinou-se o caior_ig
tegral de adsorcac AHint. que, diferentemente do AHAif., esta
relacionado com a adsorgao de grande quantidade de adsorbato. As
medidas foram realizadas em sistema aberto, a temperatura de
298,15k e pressdao ambiente de <715mmHg (-95kPa.).

A amostfa de adsorvente (silica gel), previamente
tratada, & colocada na célula de ac¢o inox (figura Iv-2), que
apdbs ser fechada & inserida n; vaso calorimétrico. Todo o sis~
tema & posto para termostatizar sob corréﬁte de Nitrogénio:sa—

turado com vapor d'agua, obtido com a utilizagéo da montagem

mostrada na figura V-1, da seguinte forma:
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Flgura V-1 — Esquema experlmental Dara estudar o processo de
adsorgao \ )
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O nitrogénio gasoso conduzido conforme indicam as
setas na figura V-1, tem sua vazéo controlada por duas valvulas
metalicas de agulha (T1 e T2) e por-uma terceira valvula toda
de plastico (T3). Ele passa primeiramente por um frasco (R1l}
contendo O0leo de parafina, cuja finalidade & permitir uma obser
vacgido qualitativa da vaééo durante o processo, passando a seguir
"num frasco (R2) contendo 13 de vidro que retém possiveis goticu-
las de Oleo arrastadas. Em seguida paséa por um tubo de vidro
(C}, de 50 centimetros de comprimento por 2,5 de didmetro, con-

tendo silica-gel para reter possiveis substdncias inconvenientes

ao processo.

A partir da valvula (T3) o gas percorre um caminho
totalmente termostatizado, comecando pelo frasco de agua bi-des-
tilada (R3), saturando-se com o vapor da mesma, para depois pene
trar (R4) cuja finaliaade € idéntica a (R2). O gas saturado & en
tédo termostatizado na éerpentina (S} de polietileno, de 6 metros
de comprimento, finalmente entrando no vaso calorimétrico pelo
capilar de vidro {(Ca), de 1lmm de diametro. |

A vazdo do -.gas € medida antes e depois de cada medi-
da, utilizando-se o método da pelicula de sabao {medidor de
hélha). Medidas realizadas mostraram que a torneira T3 controla
com alta eficiéncia, nas condig¢des utilizadas, a vazdo do gas,
mesmo gque grandes alteracfes na temperatura ambiente sejam bbseg
vadas, fato nao observado para valvulas de vidro com agulhas de
"Teflon".

Apos a termostatizagéo, a tampa da célula & removida,
e o vapor d'agua pode ser adsorvido pela silica-gel. Assim que o
processo de adsorgéo termina, verificado pelo retorno a linha ba
se do calorimetro, procede-se a calibragéo elétrica. Quando esta

termina, a célula & removida e a massa de silica-gel & novamente
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determinada por pesagemyfprecisao de i0,0ng). A quantidade de
agua adsorvida & calculada a partir das massas de silica-gel

inicial e final, e a calor integral de adsorcdo, AHint., & en

tao obtido,

Reagentes - Silica-gel comercial (Fisher Sci.Co.),
sem indicador, de granulagao entre 0,50

e 0,5%9mm, séca em estufa a 130° duran-

te trés dias.

Nitrogénio Comercial (White Martins).

Condicbes Experimentais - Pressdo atmosférica ~95kPa,
temperatura 298,15K, vazdo
de N2 50ml/min.

Os resultados obtidos si3o dados na tabela V-1

L

1
TABELA V-1 -~ Calor Integral de Adsorc¢ao.

massa 5102 massa agua moles agua calor AHint,
inicial/mg adsorvida/mg adsorvido/&OHB J kJmol_légua
52,40 16,01 0,8887 -45,84 -52,58
71,97 22,10 1,227 . ~-62,92 -51,28
289,18 88,82 4,930 -249,55 " -50,62

AHint. = (m51,26f0,36)kJmol—1égua
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Observa-se que o desvio médio & menor que 1%, evi-
denciando-se a possibilidade de utilizagéo do calorimetro en
tais determinagées. Quanto a exatiééo das medidas & impossivel
qualquer comentario detalhado, uma vez gque os resultados que-
aparecem na literatura (5,14,18,19) tratam do calor diferencial
de adsorc¢ao, além dissé, mesmo gue os parametros termoquimicos
fossem analogos, as comparagées seriam apenas gqualitativas, uma
vez gue os adsorventes dificilmente séb idénticos; o que.imposm
sibilita gualguer comparacao de resultados.Apesar disto observa-
se em todos\os casos citados valores de ~75kJmol"légua para
AHdAif., a baixas coberturas, valor este que declina sensivelmen

te guando 10-15% da superficie & ocupada, assumindo valores pPro-

ximos da entalpia de vaporizacgdo da agua em superficies altamen- .

i

te recobertas (A%H(HZO) 44kJmol"l. Contudo a partir dos valo-
res de AHALif. em funcio da cgbertura, como se nota nas referén-
cias citadas, & possivel perceber que AHint. deve assumir qual
quer valor entre -44 e ~75kImo1 "+ dependendo da cobertura ini
cial e final consideradas; assim pode-se afirmar gue o valér

-51,16 kJmol_légua para AHint. esta dentro do que se pode espe-

rar para tal processo.

V-5 - Discussao Geral ‘ v

Mesmo com o pegueno nimero de resultados experimen-
tais apresentados, outros foram realizados em condicdes diferen
tes (21), um quadro geral pcde ser tracado. Estudos prelimina-
res que fizemos envolvendo, outras substidncias, tais como: éter

etilico, acetona, THF, etanol, metanol e cutros liquidos vola-
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que a termoquimica de adsorcdo de tais substancias

por silica-gel, pode ser estudada em detalhes ja que:

A

quimico advem

nao ha problemas com a parte calorimétrica das me-
didas, gqualquer que seja a magnitude do calor libe
rado, dentro dos valores encontrados normalmente
na literatura (;53.).

o contrdle da vazao de N, pode ser considerada efi

2
ciente da forma como foi utilizado.
principal. dificuldade em detalhar o estudo termo-

das determinacdes das gquantidades adsorvidas, que,

para medidas de AHdif. s@o muito pequenas, e dificilmente obti-

das com precisdo pela pesagem utilizada. Neste sentido pretende~

se desenvolver futuramente uma técnica mais sensivel e precisa,

de modo a viabilizar tais medidas.
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PARTE VI 106

Calorimetria Bioldgica

VI-1 - Introducdo

‘Nos Gltimos anos a utilizagdo de medidas calorimé-

tricas na pesquisa bioldgica e bioquimica tem aumentado bastan

te (1); estas medidas assumem papel importante pois podem ser
utilizadas como ferramentas analiticas ou na‘determinagéo de
dados termodinémicos.;

A sua importancia como ferramenta analitica é devi
do ao fato de que, praticamente todos 0s processos bioldgicos
ou bioguimicos sao accompanhados por um fluxo de calor, que jsle]
de ser entao detectado. Como a evolugéd de calor e proporciohal‘
a extensao do processo, informagdes analiticas gquantitativas
podem entdo serem obtidas.

A utilizacao da calorimetria em experimentos biold
gicos vem de longa data. Ja em 1870 Lavoisier e seus colabora-
dores construiram um calorimetro dé gelo, onde a quantidade to
tal de calor dissipado por peqﬁenos animais (cobaias), era de-
terminada através da quantidade de gelo transformada em liqui-
do, e correlacionada com a velocidade de respirag@o e o peso
do animal.

No entanto a'aplicagéo de medidas calorimétricas
neste campo teve um desenvolvimento muito lento, e somente por
volta de 1940 & gue comegou a sofrer um grande impulso, princi

palmente por intermé&dio de Henri Prat (2). De 1939 a 1962 Prat
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realizou varios trabalhos neste campo (3), estudando fendémenos
tais como germinacao de sementes, culturas de m;crodrganismos
e também animais ﬁertebrados e invertebrados (2), utilizando um
calorimetro tipo Tian-Calvet.

Também Swietoslawski (4) fez medidas em sistemas
bioldgicos utilizando seu calorimetro isotérmico de labirinto,
estudando animais de até 5kg, chegando até planejar a constru-

. ¢80 de um calorimetro semelhante para animais, inclusive ho-
mens, de até 100kg (4), tendo sido construido posteriormente
(7). '

Atualmente a aplicacao da calorimetria neste campo

é muito vasta, compreendendo estudos de proteinas (3), enzimas
(3), bactérias (3), leveduras (5), células sénguineas (5), bio
membranas (5) e microorganismos em geral {(3,5). A crescente
utilizagéo dessas investiqaqﬁes calorimétricas revela o interes
se nao sod peia quimica, como também pelas areas bioldgica e mé-
dica, devido as suas aplicagées médico-analiticas (6).

“ Como ja foi dito anteriorménte, 0 que se registré
nesta técnica é a fungéo (calor, tempo)}, a partir da qual as in
formagoes sao obtidas. O regime de trabalho do calorimetro pode
ser de batelada ou fluxo.

No primeiro caso toda a amostra é colocada no vaso
calorimétrico e pode-se adicionar é/ou controlar os nutrientes,
os agentes tékicos, etc. )

No regime de fluxo a amostra, em sua guase totali-
dade, permanece fora do vaso e por este circula apenas uma par

te dela. Os nutrientes,os agentes toOxicos, etc., séo adiciona-=
dos e/ou controlados foré do vaso calorimetrico.

Qualquer que seja a teécnica, o sinal registrado re
flete o que estd ocorrendo com o sistema em estudo, e éle de—

pende fundamentalmente de varios fatores como: tipos e nlmeros
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de células presentes, gqualidade e guantidade de nutriente e agen

tes toxicos, temperatura, presenca de luz, etc., Essencialmente
a curva {calor, témpo} reflete o metabolismos em curso naquele
sistema. |

Alguns exemplos de termogénese biclégica podem ser

vistos nas figuras VI-1, VI-2, VI-3, VI-4, todos da referéncia

(5).
Effect of Antibiotics on E. coli
in the Lag Phase (Ampoule
Microcalorimeter)
ycontrol |
150+ tetracycline
doxycycline
100+
2 50-
=
—
E; 0+ I I T
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T
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100+ &%
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Figura VI-1
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Effects of Different Doses of
Nystatin on Yeast Cells,
Incubated Anaeropbically in
Glucose Buiier

control
100+ R, '
5 units/ml
kk.,-_‘\ 10 unitS/ml
20 units/ml o
0 : T — ' 7
0 - . 10 20 30 . 40
Time (min) ,
Figura VI-2
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Differentiation of
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Figura VI-3
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Effect of Antibiotics on E. coli
in the Logarithmic Phase (Flow

N
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- Filgura VI-4
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VI-2. Parte Experimental.

Como j& foi dito anteriormente, a calorimetria nao
é exclusivamenté usada com propoOsitos termodindmicos, mas tam-
bém com propdsitos analiticos, e neste aspecto & que ela mais
interessa ao estudo bioldgico, uma vez que conexdes termodind-
micas ficam as vezes dificultadas, devido a impossibilidade de
bem definir ¢s estados inicial e fiﬁal do sistema, em termos

de composigdo quimica inclusive (3). Via de regra a preocupa—

¢ao se reside, na forma como um determinado pardmetro altera a
curva (calor, tempo) e em gue extensio isto ocorre.

No intuito de demonstrar a viabilidade do calorime
tro construido no estudo de processds bioldgicos, alguns expe-
rimentos envolvendo "Saccharomyces cerivisiae" (fermento de
pao) foram realizados} e o procedimento experimental é descri-
to a seguir.

Suspensdo contendo 0,50 g. de "fermento de pao"
(Fleishmann) em 3,0 ml de agua bidestilada, livre de oxigénio,
é célocada no véso calofimétrico; apds a termostatizacdo adi-
ciona~se uma solugao contendo 0,50 g. de glicose p.A (Hoecht)

em 1,0 ml. de agua bidestilada também isenta de O Noventa mi

¢
nutos ap06s a adicdo do nutriente (glicose), algumas substancias
sdo adicionadas, utilizando-se a montagem esquematizada na figu
ra VI-5,

Toda aparelhagem que entra em contato com o fermen

to foi previamente lavada com agua oxigeanada (solucic a 10 vo

lumes), com finalidade esterelizante, e a seguir varias vézes
lavada com agua bidestilada.

Quatro termogéneses a 30°C foram obtidas nas seguin

tes condicgodes:
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Figura VI-5 - Dispositivo Utilizado em Termoqui

mica Biologica.

- sem adigao de qualquer agente apds a glicose.
- adicao de 1,0 ml. de solugao aguosa de CuSO

- adicao de 1,0 ml. de éolugio agquosa de KBrO

4
3
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0,05M,

0,10M.

- adi(;_ao de 1,0 ml. de Micostatin (Squibb) contendo

20.000 unidades de Nistatina (fungicida).

Os resultados obtidos sao mostrados na figura VI-6.
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Nao. houve a preocupacgdo de quantificar o experimen-—
to, mas apenas mostrar qualitativamente a viabilidade do calori
metro para tails determinac¢oes, e os resultados obtidos mostram

- - -
que isto e possivel.

Em primeiro lugar fol preciso garantir que apenas

iria ocorrer o processo metabdlico, evitando-se a reproducio

dos microorganismos. Neste sentido, ndo se permitiu entdo a pre

senca de determinados nutrientes no meio de cultura, como o ni-
trogénio, sob forma assimilavel pelas leveduras.

Em relagéé ao metabolismo sabe-se que tais organis-
mos podem fazé-lo sob duas formas diferentes: na auséncia de
oxigénio (metabolismo anaerdbico ou fermentagao), ou na presen—‘
¢a de oxigénio (metabolismo aerdbico ou respiracgio).’

Nas condigées utilizadas, é processo de respi:acso
€ muito dificultado pois um bom processo de oxigenacio & neces-
sario, o que obrigaria o borbulhamento do gas dentro do vaso ca
lorimetrico no seio da Solugao, fato este que provocaria, inevi
tavelmente, o aparecimento de efeitos térmicos indesejaveis ao
processo. Alem disso, como afirma Beezer (5), este processo é
em si mais.dificultoso no sentido de sua eficiéncia na demanda
de oxigénio, mesmo em condicgdes mais adequadas que a presente.
Desta forma preferiu-se termogé€neses na auséncia de oxigénio,
mantendo~-se uma atmosfera inicial de NZ' sendo aos poucos contﬂ
minada pelo-CO2 1ibera&o'no processo metabdlico.

Considerando que a concentragéo de glicose foi idén
tica nos quatro casos, & possivel concluir que o numero de célu

las vivas em todos os casos era - aproximadamente igual , com
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excessao da curva com bromato, j& gue as curvas desde a parte
inicial até a adigéo de substéncias, sdo prdximas e com pra-
ticamente o mesmo formato. O numero de células vivas numa deter
minada amostra deve apresentar certa variabilidade devido as
condicdoes de fabricacdo do lote, tempo, condigdes de armazenam
gem, etc.

Nao se pode fazer comparagées sobre a eficiéncia
dos agentes tdoxicos pois cada um déles age de manelra‘pecullar,
alem disso ndo foi observado qualquer equivalenc1a entre as
quantldades utilizadas. Assim mesmo observa-se que, nas condJ_—
goes utilizadas, a agdo do Cuso, € a mais eficiente, ja que
neste caso a diminuicdo da termogénese ocorfe a uma velocidade
maior.

Sobre a parte calorimétrica propriamente dita, é
possivel entao concluir favoravelmente sébre a utilizacgio do
calorimetro para tais propdsitos, sendo gque, condlcoes mais
adequadas do ponto de vista bioldgico, serao requeridas.

Observa-se que metabolismos com menor liberacio de
calor, também poderéo'ser estudados, nao havendo necessidade

de aumentar a sensibilidade do aparelho.
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Apéndice

Manual de instrug¢des sobre o funcionamento do sistema calorimétri-—

co isotérmico de labirinto.

A — Partes Componentes:

Podemos diviiir genericamente o calorimetro em cinco
partes: o calorimetro com a jaqueta isotérmica, o banho termostati
co, O sistemq controlador de fiuxo, o péinel de controle e os dis-
positivos perifericos.

Uma visao geral do sistema pode ser vista pelo dia
grama de blocos (figura VII-l-} ;onde: |

@—- vaso calorim.étrico e trocador de c_:a;or.

@-- jagqueta isotérmica.

@) - integrador termo-hidraulico.

(@) - serpentina de PVC.

@u banho termostatico.

@-— termdmetro.

®- te_rmametrc; de contacto elétrico.

(8) - serpentina de cobre.

(® - resisténcia de aguecimento.

@ - resisténcia de aguecimento adicional ("mergu-
lhao").

@ - ponte de Wheatstone.

@ - registrador potenciométrico.

@ - circuito de calibracdo eldtrica.

‘ - reservatorio de agua a nivel constante.

@ - reservatorio superior de Aaqua.
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@ - bomba centrifuga.
CE)”“ reservatorio inferior de &agua.
- unidade de refrigeracdo.

q:)- circuito-controle do termostato.

'- agitadores mecanicos.

As cinco partes que compoem o sistema podem ser

assim detalhadas:

T T e S i i et e . . o o e Wkt T s L e e e e T PR TR R . it et |

Chamamos de caldrimétro o conjunto formado pelo
vaso calorimétrico e o sistema trocador de calor (labirinto). A
figura VII-2 da uma visao detalhada desta primeira parte, onde:

()-'vaso calorimetrico ou vaso de reacio, feito

em vidro.

()(:M:)— sistema trocador de calor (labirinto)
coﬁeéfés camadas de &agqua, formado por
folhas de aluminio.

C)— termistor de entrada, gque detecta a tempera-

tura da agua entrando no calorimetro.

C)— termistor de saida, que detecta a temperatu-

ra da agua saindo do calorimetro.

()- integrador termo-hidraulico (construido em

aluminio), cuja fungdo. & equalizar a tempera
tura da agua entrando no calorimetro.

'@Du condutor de agua (borracha de silicona).
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Figura VII-2 - Calorimetro e Jaqueta Isotérmica.
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4
orificos que permitem a passagem de agua para
o calorimetro, e também de cabos elétricos 1i
gados aos termistores.
parafusos de uniao tampa - corpo da jaqueta
isotérmica.
anel delborracha.
corpo da jaqueta isotérmica, construido em SO
bre e latao cromados.

"Chaminé" que serve de suporte para o calori-

metro e de abertura do vaso caloriméetrico pa-

ra ¢ meio ambiente.

II - Banho termostatico.

Formado essencialmente por um reservatdorio de agua

com capacidade para

VII-3):

804 , e contendo os seguintes elementos {(figura

o

D{2) - motores 'com agitadores de hélice (A.H.Thomas

Co.).-
termometro de contacto elétrico (JUmo).
serpentina de cobre (comprimento de 3m), onde
circula agua abaixo da temperatura do banho.
resistencia de aquecimento (300W} .
resisténcia adicional de aqueéimento (1000W) .
jaqueta isotérmica,
banho termostatico propriamente dito.
suporte de madeira (mesa).

termometro (Precision).



Figura VII-3 - Banho Termostatico.
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A figura VII-4 mostra todo o percurso da agua, que
passa pelo sistema trocador do calorimetro,. além dos elementos -es-
-senciais ao proprio controle do fluxo. Observamos na figura VII-4:
| ®—~ reservatorio superior de agua (10litros).

o - torneira‘c']ue controla o fluxo entre (D) e Q).

®- reservatorio de &gua a nivel constante (1 litro).

@«- serpentina para termostatizagao (em PVC e com

10m de comprimento).

(5 - integrador termo-hidraulico (I.T.H.-)

@— calorimetro.

®- torneira para abrir ou fechar o fluxo de éguz;._

®) - capilar redutor de passagem de agua, cuja fun-
cdo é .regular e mante?: ;aniforr-ﬂe o fluxo de agua.

@— resel.‘vatério inferior de agua (10 litros).

@ - bomba centrifuga que envia ég,{la do reservatorio
inferior ao superior. |

@ -~ "ladrao" que regula o nivel de agua em@



124

Figura VII-4 - Sistema Controlador de Fluxo.
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IV - Painel de controle.

D AR Akt b e Y T O B il St e s S

O painel & montado sobre uma mesa de madeira, cons-
truido na forma de prateleiras, com suportes de ferro e plataformas
e painéis em aluminio. Podemos dividi-lo em 4 seccdes (A, B, ¢, D},

que sao detalhadas na figura VII-5:

PARTE A

Esta localizada na parte superior do painel e c§n~
tem basicamente os elementos necessarios a calibracio elétrica,
gquais sejam:

@© - voltdmetro digital E.C.B. (moddlo MD-045) .

()- chave-comando do voltdmetro.

@ - resisténcia variavel de 200 ohms {"helipot")
que sérve para controlar a poténcia da calibra
cao elétrica.

C)— cha&e dupla para a invers3o Rm+ Rc e acionamen
to do cronémetro.

C)— fonte de calibracao (6V, 30W), Carl-Zeizz GTF,

que deve ser ligada em 220V fora do painel do

calorimetro.

(® - chave-comando da fonte de calibracdo.

C)— saida da fonte.

Nao visualizadas na figura VII-5, hd ainda na par-
te A as resistencias que fazem parte do circuito de calibracio

(Rm e Rp).
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PARTE B

Nésta parte estao localizados os comandos dos agi-
tadores mecénicos e das resisténcias de aquecimento.
‘~— chave geral que comanda a energia elétrica do
painel todo (2 disjuntores de 30A}.
@- chave-comando da resisténcia adicional de aque

cimento {(1000W) .-

Q:)._ chave-comando do registrador.

@E)— chave-comando da bomba centrifuga.

@,@ - _‘chavesucomando dos agitadores mecanicos.

'(:9 - chayencomando da resisténcia de aquecimento
(300W) .

@:)— chaﬁeucomando do integrador eletrdnico CG-100,
que ndo aparece no painel.

<§ ~ Circuito contfolador do aguecimento do banho

termostatico.
PARTE C

‘Nesta parte estao localizados os elementos do cir-
cuito de deteccdo.
€> ~ registrador potenciométrico (Metrohn ou ECB}.
~ ponte de Wheatstone (em caixa de aluminio reves
tida de "Isopor"). |
- crondmetro eletromecinico utilizado no processo
de calibracgido elétrica (Precision Scientific

Co.).



Figura VII-5 - Painel de Controle,
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PARTE D

Parte iﬁferior do painel onde estao apoiados dois
elementos:
-~ unidade de refrigerac¢lc (Frigomix - B. Braun
Melsungen) que fornéce agua fria & serpentina
de refrigeracgdo.

(:D -~ bomba centrifuga (Eastern Ind.}

V - Dispositivos periféricos.

etk R A U —

. Classificamos como dispositivos periféricoé, aque-—
les elementos que somente sdo utilizados em condigées_especiais, a
que nao fazem parte da estrutura basica de funcionamento do siste~
ma calorimétrico. Alguns exemplos de tais dispositivos seriam: sis
tema de linha para Nz'gasoso, medidor de vazdo de Nz, tubo de co-
bre termcostatizado (forno}, células especiais para determinados es .

tudos etc. -

”f
Tais dispositivos nao sao mostrados nesta parte

pois, via de regra, deverao ser desenvolvidos para cada situadcio

particular.
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B ~ Como Operar ¢ Calorimetro ?

As operacgles seguintes devem ser realizados uma por vez
na ordem de apresentagdo. Cada elemento utilizado na descric3o vem
acompanhado de dois nlmeros: o primeiro deles & o n® da figura e o
segundo o nimero préprio. Aséim um elemento X (V-3) serd o nimero 3

da figura V.

1) - Como ajustar a temperatura do banho termostati-

T A i M e T S Mt S T S A Wl i S O D S Ve M M R PR [P il s - W WO SN s S T YA TN ik ek i el O oo o
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1.1. Verifique a quantidade de agua do. banho termos-
tatico (III-8) e também da unidade de refrigeracdo (V-20). Os niveis
devem esﬁar lecm abaixo da borda superior, complete-os com aAgua des-
tilada, se houver necessidade.

1.2, Ligue a chave geral (V-8) e também os dois agi-
tadores mecanicos (Vv-12,13) .. |

1.3. Acerte a éemperatura de trabalho no termdometro
de contacto (III-3).

| 1.4, Ligue a chave {V-14) péra acionar o circuito
(V-16). Neste circuito had uma l3mpada neon que indica se a temperatu
ra do banho esta, acima ou abaixo da desejada. No primeiro caso ela
ficara apagada, entdo basta ligar a unidade de ref;igeragéo (v-20),
se ela estiver acesa coloque a chave (V-9) para cima, até que a lam

pada neon se apague, entdo desligue esta chave ‘e ligue a unidade de

refrigeracio.
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A temperatura do banho estard equilibrada quando a
lampada neon ficar alternando entre acesa e apagada.
1.5. Verifique se a temperatura do banho esta no

valor desejado; em caso negativo retorne ao ponto 1-3,

it . P A Al Sl T T S i il OS BLAD ALl M . TR A M M S . T e e oy R MY VAl S o S AT oo e <pn e v

cao.

e e et

2.1 - Encha o reservatdorio superior (IV-1l) acionan

do a bomba centrifuga atraveés da chave (V-11). Desliguera chave
éuando O mesmo estiver completo.

2.2 - Coloque o reservatdrio a nivel constante (IVQ
3) na posicdo mais elevada possivel.

2.3 - BAbra a torneira (IV~2) que fica entre estes
dois reservaférios. | -

2.4 - Abra a torneira (IV-7) da saida do calorimetro
e retire o capilar redutor (IV-8).

2.5 - Equacione os fluxos de agua para que uma quan—.
tidade minima de agua saia pelo “"ladrio" (IV-11).

A pratica tem demonstrado que 30 minutos s3o sufici-
entes para termostatizar o calorimetro. ApOs este tempo recoloque o
capilar redutor (IV-8) e acerte a alturé do reservatdrio (IV-3) para
obter o fluxo dese¢jado. Novamente 30 minutos serio necessarios nesta

condicao, para o calorimetro entrar novamente em equilibrio.
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3 - Como fazer a medida.

e . — St i, St o . T Y P

E evidente qué cada processo tem um procedimento par
ticular, mas alguns aspectos séo‘particulares.
3;1 - Ligue a chave (V-10) mantendo o registrador na
posigio "zero volt".
3.2 - Cologue a pilha de mercirio no local indicado
na ponte de Wheatstoné.

3.3 - va seriando o registrador na sequéncia 10V,

1v, 100 mV etc., até a sensibilidade desejada.
3.4 - Espere até obter uma linha reta (sem inclina-
¢do), linha-base, que dure pelo menos 15 minutos, apds o que o expe

rimentc pode ser realizado.

Observacdo - O uso do integrador eletrdnico deverid requerer um pro-

cedimento adicional, condizente com seu respectivo manual.

4 — Como prOﬂedﬁr a Calibracgdo Elétrica.

4.1 - Cologue a chave (V-2) para cima, o que aciona
o voltdmetro (V-1}.
4.2 - Cologue a chave (V-4) para baixo; nesta posi-

3o o circuito (figura VII-6) sera conectado na posicio Rm.
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C(V-19)
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| Rm
(V-4) (e AAAN
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Re
o AN,
Fonte (V-5) o V(V=1)

-
-~

Rv (V-3)

Figura VII-6 - Circuito de Calibracdo Elétrica.
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4.3 - Ligue a fonte de calibracgao (V~-5) e acerte a
poténcia elétrica de calibragao seriando o potencidmetro (V-3) na
posicdo adequada: "zere" o crondmetro (V-19). |

4.4 - Céloque a resisténcia de calibracio dentro do
vaso calorimetrico e espere obter uma linha-base como anteriormente.

4.5 - Faca a inversao da chave (V-4) (baixo -» c¢ima),
o que significa fazer Rm -» Rc e ligar o crondmetro (V-19). A calibra

cdo sera encerrada quando a chave (V—%) for novamente abaixada. A
calibragdo estara completa quando nova linha-base for formada.

O calor envolvido no processo (Qp) sera conhecido

pela relagao:

9 . AR
Qc Ac
onde: Ap - area do registro potencioméirico para o processo, AcC - a '

rea do registro para a calibracao e Qc & o calor devido ao efeito

Joule na resisténcia de calibracdo, e que & calculado pela relagao:

Qc = Rc t

"édNL'gﬁ\)

onde: Rc -~ resistéencia de calibfagéo/ohms, Vp - tensdo lida no vol-
témetro/volts; Rp - resisténcia padrdo/ohms; e t - o tempo marcado
no cronémetro/segundo.'

A medida de Ap, Ac pode ser feita pelos métodos da
triangulacéo, contagem de quadradinhos, pesagem do papel recortado,
uso do planimetro ou de um integrador eletrdnico. As trés primeiras
técnicas nao devem ter preferéncia pois sdo de baixa precisdo e eﬁi
tiddo. A medida de area pelos outros dois métodos deverdo requerer
conhecimentos adicionais sobre ¢ funcionamento do planimetro e do

integrador.
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Recomendacdes Gerais

a) O banho termostatico e a unidade de refrigéragéo
deverao ser limpoé a cada 15 diaé.

b) Todo o caminho percorrido pela agua gue circula
pelo calorimetro, devera ser lavado a cada 10 dias com 5 litros de
H202 diluida (5 volumes).

c) Os agitadores mecdnicos nac devem funcionar mais

do que 16 horas seguidas.



