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INTRODUCAO

Os calorimetros est&o entre os instrumentos mais utilizados
pelos quimicos, desde Lavoisier!. Isto ¢ devido a sua "univer-
salidade”, como instrumento de medida, pois todo processo
fisico, quimico ou biolégico ocorre trocando energia com o
ambiente. Apesar desta amplitude de utilizagéo e de seu largo
emprego, inclusive em cursos introdutdrios e avangados de
Quimica, ainda existem muitos equivocos quanto ao funcio-
namento de um calorfmetro. Isto é em parte devido a uma
falta de compreenséo adequada das leis da Termodinamica e
no caso especifico, da Primeira Lei. O que se pretende neste
artigo é analisar o funcionamento de alguns tipos bdsicos de
calorimetros, através da utilizagdo da Primeira Lei da Termo-
dinmica (PLT), baseando-se no procedimento jé descrito por
McGlashanZ3. Por outro lado, isto nfio deixa de ser um inte-
ressante exercicio de Fisico-Quimica (Graduagio), facilitando
sua compreensio num sistema real, "de verdade”, passivel de
ser m:museado e utilizado, em vez de mdquinas ficticias sem
atrito®.

Evidentemente a questio-titulo: “o que se mede num calo-
rimetro?” serd respondida ao longo do texto. Existem trata-
mentos mais sofisticados e completos, onde os resultados que
aqui serdo obtidos estarfio contidos, e que se baseiam na re-
solug@o da equagao diferencial

dH/dt = f(V, p, T, nB, C, E...)

em que H = entalpia do sistema , t = tempo e os termos entre
parénteses sdo respectivamente: volume, pressdo, temperatura,
quantidade de substancia, capacidade calorifica e extensio da

reag@o>0,
PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA (PLT)

H4 muitas maneiras de apresentar a PLT. Estas diferengas
sdo devidas ao nivel de tratamento, ao objetivo futuro de uti-
lizagdo (estudos de mdquinas térmicas, reagdes quimicas,
etc.), as conveniéncias mateméticas, is razdes pedagdgicas, a
tradicéo, as razdes pessoais, etc.. A maneira que se segue tem
sido utilizada pelo autor jé hd algum tempo e serd apresentada
de forma sucinta.

As transformagdes ocorridas no interior de um sistema cor-
respondem a uma variag8o de energia interna (AU); por outro
lado, o sistema troca com o ambiente calor (q) e trabalho
(Ew), dependendo da natureza das paredes do sistema. Entéo

AU = q + Ew (eq. D)

sendo que Iw, ou simplesmente w, corresponde as diversas

formas de trabalho envolvidas, exceto a térmica (q). Sistema,
parede ¢ ambiente sio as entidades fisicas envolvidas para
se aplicar a PLT. O esquema da fig. 1 resume as palavras.
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Figura 1 - Esquema das entidades fisicas envolvidas na aplicagdo da
Primeira Lei da Termodindmica.

Para o estudo das transformagGes temos que considerar o
sistema num determinado estado inicial, onde n&o estd acon-
tecendo nada (estado de equilibrio), a transformagéo que en-
tdo ocorre e um estado final, da mesma forma um estado de
equilibrio (onde também néo acontece nada). A descriggo dos
estados de equilibrio € feita através de um tipo de grandeza
fisica chamada varidvel ou fungio de estado, por exemplo o
volume (V), a presséio (p), a temperatura (T), a quantidade de
substincia (np), a energia interna (U), etc.. A descrigdo do
processo ou transformag@o ¢ feita através de um outro tipo de
grandeza chamada varidvel ou fungio de processo, por
exemplo o calor (q), ou mais precisamente “fluxo de calor”,
o trabalho mecénico de expansdo, o trabalho elétrico, etc.. O
esquema da fig. 2 resume as palavras.
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{equilibrio) w = pV (mecnico) (equilibrio)

. Q.'E(olmico)

Ul vvl » Py Thn.,ll"‘ \———W Uz rvz ? Perz rnl.zt"'
N ) N et

varidveis
de

varidveis de estado varidveis de estado

processo

Figura 2 - Esquema de uma transformag¢do destacando-se as varidveis
de estado e as varidveis de processo.
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As varidveis de processo obviamente caracterizam um pro-
cesso e, diferentemente das varidveis de estado, séo grandezas
fisicamente significativas apenas durante o processo. Da mes-
ma maneira, as varidveis de estado s&o grandezas fisicamente
significativas apenas em estados de equilfbrio.

Para se aplicar a eq. 1 € obviamente necessdrio caracterizar
bem o sistema, néo apenas em termos das varidveis mencio-
nadas, mas também em termos das paredes gue envolvem o
sistema e que determinam como as fungdes de processo va-
riam. Os tipos de paredes mais comuns e que serdo aqui con-
sideradas séo:

Diatérmicas - extrapolagdo das paredes metélicas’; maximi-
zam q. .
Adiabéticas ou adiatérmicas - extrapolagio das paredes do
frasco de Dewar’; minimizam q.

Rigidas - ndo sofrem deformagdo mecénica; minimizam o tra-
balho pdV (trabalho de expansdo ou compressdo).

TIPOS DE CALORIMETROS

Existem atualmente muitos tipos de calorfmetros® e podem
ser empregados vdrios critérios para a sua classificagéo:

12 Calorimetros que determinam diferengas de energia (ou
suas funges) e calorimetros que determinam a derivada da
energia (ou suas fungdes) com relagdo & temperatura. Esta
derivada é também chamada “capacidade calorifica”. S6
trataremos do primeiro caso.

22 Como os reatores, os calorimetros podem ser de batelada,
de fluxo e fluxo com agitagdo®22. Os tipos mais utilizados
sfio de batelada e sé trataremos também deste caso.

32 O critério mais interessante que serd aqui considerado é o
da troca de calor com o ambiente®10, Antes porém & ne-
cessdrio precisar melhor alguns termos, o que essencial-
mente consiste em identificar as entidades da PLT com as
partes fisicas do calorimetro:

1- Célula ou vaso calorimétrico, local onde se realiza o
processo em estudo (vide fig. 4). Pode ser considerado o sis-
tema.

2- Ambiente ou camisa, a parte restante do calorimetro
que envolve a célula (o sistema).

3- A regido ou superficie entre a célula, ou sistema, e o
ambiente vem a ser a parede.

Entéo, quanto as trocas térmicas, os calorimetros podem ser:

(a) adiabaticos, quando ndo hd troca de calor entre a célula

e o ambiente (a parede & adiabética),

(b) isotérmicos, quando as trocas de calor entre a célula e o

ambiente séo intensas (a parede é diatérmica),

(c) isoperibélico, quando o ambiente estd a uma temperatura

constante e as trocas de calor entre as duas partes séo

pequenas (a parede néo é adiabética ¢ nem diatérmica).

A fig. 3 resume as palavras.
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Figura 3 - Tipos de calorimetros quando ds trocas térmicas entre a
célula calorimétrica (sistema) e o ambiente.
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Tentativas de classificar os calorimetros, englobando o
maior nimero de tipos num critério nico, tém sido feitas!!,
mas 3s vezes, em favor da abrangéncia, sacrifica-se a clareza
dos critérios.

Serd analisado agora o funcionamento de cada um desses
trés tipos bésicos.

CALORIMETRO ISOPERIBOLICO

O termo isoperibélico vem do grego e literalmente quer
dizer “aquilo que estd em torno é por igual”. E o tipo mais
comum, indo dos modelos mais simples, para uso diditico
com iniciante, como um bequer num bloco de "isopor” e um
termémetro, a modelos mais sofisticados de alta precisio!%!3,
passando por intermedidrios para uso diditico avangado ou
mesmo para pesquisal4.

A fig.4 esquematiza este instrumento.
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Figura 4 - Esquema de um calorimetro isoperibélico. Note a posigdo
da parede do sistema (vide a fig. 5).

A utilizacio deste calorimetro compreende duas operagdes:
a realizagéo do proceso que se pretende estudar no interior da
célula e a calibragdo, preferencialmente elétrica, através da lei
de Joule. Estas opera¢bes podem ser realizadas em qualquer
ordem, mas a boa prdtica recomenda a calibragdo no final.
Entre as duas pode-se realizar (porém néo necessariamente)
um outra operagéo que ¢ fazer o sistema (a célula calorimé-
trica) voltar 4 temperatura inicial utilizando-se, por exemplo,
um “dedo frio”. Entdo consideremos inicialmente uma reagéo
genérica A — B, exotérmica, que se realiza a volume cons-
tante. A temperatura do sistema é T. O estado inicial (estado
1) é caracterizado por ser composto praticamente por A (€ =0)
e temperatura T ¢ o estado final (estado 2), é caracterizado
pela composigdo B (§ = np) e temperatura T+3T. Aplicando
a PLT:

estado 1 (inicial): Uy (AT)

estado 2 (final): Uz (B, T+3T)

pela eq. 1: Uz (B, T+8T) - Uy (A,T) = -q (eq.2)
q vem a ser o fluxo de calor que ocorreu, durante o processo,
entre o sistema e o ambiente (dal o sinal negativo). Volta-se
agora o sistema & temperatura inicial T, o que ndo é compu-
tado em termos de PLT. A operagéio de calibrago é entdo rea-
lizada, consistindo em aquecer o sistema até uma temperatura
T+8T, por meio de um resistor elétrico:

1)




estado 3 (imicial): Us (B, T) -
estado 4 (final):: Uy (B, T+8T) = Uz (B, T+8T)
Uz B T+8D) - Us B, D) = -¢' + Wiel] (eq.3)

sendo wlel] o trabalho elétrico. Subtraindo-se & eq. 3 da eq.
2, tem-se:

pela eq. 1:

U2B, TN - U1 (A, D -U2(B, THT) +Us B, T) =
= -(q-q) - wlel]

U=U3s B, T)- Ui (A T) = -wlel] (eq. 4)
Esta diferenca de energia interna corresponde 3 variagéo
da mesma no processo A — B, a temperatura T e volume
constante. A diferanga (q - q’) € praticamente nula, pois q e
q’ séo os fluxos de calor que se estabelecem durante a reagéo
e a calibragio. Se esta for feita nas mesmas condigdes (ou
préximas) da reagéio, entéio os termos, que sdo pequenos, can-
celam-se. Note-se entdo que na eq. 4 ndo comparece o termo
referente ao fluxo de calor e a variagdo de energia interna
vem a ser igual ao trabalho elétrico, ou seja, wlel] = Rf i2dt
(R = resisténcia, i = corrente e t = tempo).
Viérias consideragdes foram feitas no inicio:
- reagdo exotérmica. No caso de ser endotérmica troca-se o
sinal (-8T e +q) e o resultado é 0 mesmo. Neste caso n#o hd
necessidade de fazer o calorimetro voltar de T - 8T a T, pois
a prépria calibragido o fard.
- processo a volume constante. No caso de ser a presséo cons-
tante (mais comum, aberto & atmosfera) ter-se-ia que conside-
rar o termo pV, correspondendo ao trabalho de expanséo ou
compresséo. Como H = U + pV (H = entalpia), o resultado
final, que o leitor poderd verificar, serd semelhante:
AH = H3 (B, T) - Hi1 (A, T) = -wlel] (eq. 5)
Entdo, o que se mede neste tipo de calorimetro? Varia¢bes
de energia interna (AU) ou de entalpia (AH), caso o processo
se realize a V constante ou a p constante, respectivamente.
Um calorimetro isoperibélico bem construido, ou seja, um
instrumento em que estas condi¢des de trbalho sejam satisfei-
tas (q pequeno e proporcional a 3T) o melhor possivel, terd
um comportamento linear. Isto quer dizer que haverd uma pro-
porcionalidade entre o w[elétrico] realizado e a temperatura
do vaso calorimétrico, o que simplifica bastante o uso do ins-
trumento. Obviamente o sensor de temperatura deve ser tam-
bém linear. No caso de um termOmetro de mercirio, a varia-
¢do do comprimento do filamento .na escala deve ser propor-
cional 4 variagdo da temperatura. No caso de um termistor
montado numa ponte de Wheatstone e com um registrador, o
deslocamento da pena serd proporcional & variagéo de tempe-
ratural4!5, Desta forma

AH = -w[el] {l (medida)/ ! (calibragdo)

sendo / = deslocamento na escala do sensor de temperatura,
ou na medida de AH (1! operag&o) ou na calibragdo (2* ope-
ragéo). Isto dispensa da necessidade de 8T ser o mesmo nas
duas operagdes, pois o erro af envolvido € desprezivel. Em
outras palavras, isto é possivel porque a capacidade calorifica
do sistema praticamente nio ird variar com as operagdes e
com a temperatura.

No calorimetro recentemente descrito por Simoni e Jorge!2
alguns valores tfpicos das grandezas mencionadas sdo
AH=w[el]s 70,0J(em 1min), g* q’~ 2J(em 4min), 8T = 0,05K.

A parede, nesta aplicagdo da PLT, foi colocada como indicado
na fig. 4. Ela poderia ser colocada em outro lugar, conforme
mostra esquematicamente a fig. 5, ou seja, o sistema seria apenas

AMBIENTE

SISTEMA PAREOE DO

SISTEMA

Figura 5 - Esquema de um calorimetro isoperibdlico em que a posi-
¢do da parede do sistema foi alterada em relagdo a fig. 4.

o conteido do vaso calorimétrico (reagentes, produtos e sol-
vente). O sensor de temperatura, o agitador, o dedo frio e o
resistor fariam parte do ambiente. Para a mesma reagéo ante-
riormente considerada e simplificando os procedimentos ter-

se-1a:

processo: U2 (B, T+ 8T - U, (A, T) = -gs (eq. 6)

sendo gs o fluxo de calor que se estabelece entre o sistema e
o ambiente. Isto é que se pode chamar realmente de “calor de
reagéio”. Continuando:

calibragéio: U2 (B, T+ 3T) - U3 (B, T) = + q's (eq. 7)
sendo q's o calor que o sistema recebe do resistor.
Subtraindo a eq. 7 da eq. 6:

Us B, T-U1 (A, T)=-gs- qs (eq. 8)

Quanto é a diferenca indicada no segundo membro desta
equag@o? Ela pode ser calculada pelo que se observa no am-
biente através do sensor de temperatura. Entéo consideremos
o sistema e o ambiente & mesma temperatura inicial T (ambos
em equilibrio); tem-se entéo:
“qs = +qa = +COT’ (eq. 9)
sendo qa o calor recebido pelo ambiente, C a capacidade ca-
lorifica do ambiente e 3T a variacio de temperatura indicada
pelo sensor. Note que ao longo do processo haverd uma di-
ferenga de temperatura entre o sistema e o ambiente, sem a
qual néo haverd fluxo de calor. Da mesma forma:
q’s = -q'a + (g + C8T") (eq. 10)
sendo qy o calor produzido pelo resistor e pela lei de Joule
qi=-wiel]. Os outros termos tem o mesmo significado. Entéo:

-Gs- Qs = -qy = +wlel] (eq. 11)
e portanto:
Us B, T) - Uy (A, T) = +w[elétrico] (eq. 12)

Note que o resultado final é 0 mesmo que o anterior, a menos
do sinal do segundo membro, uma vez que o trabalho elétrico
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"se realiza” no ambiente e nfo no sistema.

Esta maneira de considerar o calorimetro, coerente com a
idéia de "calor de reagdo”, estd implicita em muitos tratamen-
tos encontrados nos livros textos. Os resultados séo os mes-
mos potém este tipo de tratamento (quando feito coerentemen-
te) é mais complicado e nio traz nenhuma vantagem. Al apa-
rente vantagem inicial do conceito de “calor de reagdo” acaba
sendo ofuscada.

CALORIMETRO ADIABATICO

O esquema do calorimetro adiabdtico é o mesmo do isope-
ribélico, mostrado na fig. 4%:1%:16, A diferenca estd no seu fun-
cionamento, a fim de que as paredes do sistema sejam adia-
béticas, ou seja néo permitam nem um fluxo de calor. Na pra-
tica isto é conseguido variando-se a temperatura do ambiente,
da camisa (do termostato ou de outro dispositivo associado),
a0 mesmo tempo que se varia a temperatura do sistema. As
temperaturas de ambas as partes sio monitoradas simultanea-
mente, a diferenga é detectada e comanda entdo o aquecimen-
to ou o resfriamento do ambiente. Os dispositivos eletrome-
clnicos para tal podem variar, porém a idéia bésica é a mes-
ma!4, Neste calorfmetro, como no isoperibélico, evacuar a re-
gido entre o vaso calorimétrico e o termostato melhora em
muito o desempenho do instrumento. A operagéo e a aplicagéo
da PLT s@o semelhantes ao caso do isoperibdlico, apenas com
a diferenga que os termos q e q' das egs. 2 e 3, respectiva-
‘mente, sdo nulos e portanto q - q° = 0 (eq. 4). O resultado
conseqiientemente serd o mesmo, assim como a resposta &
pergunta-titulo, conforme o leitor poderd constatar.

CALORIMETRO ISOTERMICO

Sao vérios os tipos deste modelo basico: os calorimetros
de gelo de Lavoisier’, o de Bunsen® (que iremos analisar), o
de termopilha metdlica de Tian e Calvet!?, o de termopilha
de semi-condutores Wadso!8, o de labirinto!%, e outros que
podem ser considerados variagdes destes tipos, se bem que
historicamente possam ndo o ser. O calorimetro de gelo de
Bunsen encontra-se esquematizado na fig. 6. A linha tracejada
representa as paredes do sistema, paredes essas diatérmicas.
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7 Z 7
PAREDE s
ADIABATICA —{—
AGuUa P 7
@ CAPILAR COM
GELO N\ MERCURIO
Lak 7
/ E AMBIENTE
RESISTOR _DE \ -
CALIBRACAO P i
N |-
e - |
MERCURIO %=
P - /
CELULA _ | [ PAREDE DO
(SISTEMA) SISTEMA

Figura 6 - Esquema de calorimetro de gelo de Bunsen.
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Na prdtica consegue-se uma parede diatérmica construindo-a
em metal bom condutor efou regulando-se a cinética do pro-
cesso em estudo de tal forma que o tempo de duragdo do mes-
mo seja maior (ou pelo menos préximo) do tempo gasto para
o calor atravessar essas paredes. Caso isto nfo acontega, de-
vem-se tomar certas precaugdes, inclusive para evitar fugas
por caminhos indesejéveis.

A utilizagdo compreende duas operagdes apenas: a realiza-
¢lo do processo e a calibrag8o. Vejamos a primeira operagao:
como nos casos anteriores consideraremos a reagio-A — B,
exotérmica e a V constante, entéo

estado 1 (inicial):  Uj (A, T)
estado 2 (final): Uz (B, T)
pela eg. 1: U2(B,D-Ui(A,T=-q (.13

Note-se que os estados iniciais e finais tém a mesma tem-
peratura; por isso ndo hd necessidade da operagéo de resfria-
mento. Na calibragéo:

estado 2 (inicial):Uz (B, T)
estado 3 (final) Uiz (B, T)

pela eq. 1: Us (B, T)-Uz2(B, T) = -q" + wlel] (eq. 14)

Entéo, subtraindo a eq. 14 da eq. 13, tem-se

Uz BT)- UL (A,T)-Us BT) + U2 (B, T) = -q + q" - wlel]
(eq. 15)

Examinando-se esta equagdo observa-se que os estados 2 e
3 s&o idénticos, logo a eq. 14 reduz-se a -q" + wlel] = 0, e
os dois ultimos termos do primeiro membro véo se
cancelar. Entéo ter-se-4:
UyB, T)-U (A, T) = (eq. 16)
Espera-sc que o ralorimetro tenha um comportamento li-
near (e terd, desde que construido adequadamente). Neste caso
as operagles de calibragdo levarao sempre a este resultado,
ou seja, o fluxo de calor entre a célula (sistema) e o ambiente
sera sempre igual ao trabalho elétrico. Isto permite estabelecer
entdo uma relagdo linear entre uma propriedade mensuravel
como a posi¢do do menisco de mercirio na escala, 1, e wlel],
ou seja, ! = k . wlel], sendo k uma constante de proporcio-
nalidade e portanto q = / (1/k). Assim sendo a eq. 13 pode
ser escrita como:
U=U;B,T-Ui (A T) =g = -wlell (eq. 17)
Entdo a variagéo de energia interna devido a0 processo em
estudo serd igual ao calor trocado pela célula com o ambien-
te, que seri igual ao trabalho elétrico. Mutatis mutandis, para
reagbes eundotérmicas e rara p constante, neste ultimo caso:
AH = -q = -w[el] (eq. 18)
Qual a resposta a questdo "o que se mede num calorimetro
isotérmico?”. E a mesma que nas anteriores: mede-se AU ou
AH de um processo, a V ou p constantes, respectivamente.
Neste caso pode-se acrescentar mais: neste calorimetro pode-
se também medir o calor trocado entre a célula e 0 ambiente.
Estas mesmas consideragdes e resultados aplicam-se tam-
bém aos outros tipos de calorimetros isotérmicos inicialmente
citados.
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CONCLUSAO

Cremos ter respondido em todos os casos 4 questdo-titulo:
"0 que se mede num calorimetro?”. Porém outra questéio as-
sociada a esta pode ser posta: “o que € um calorimetro?”. Se-
manticamente seria “medidor de calor”, mas vimos que n#o é
isto. Este nome deve ter surgido talvez ainda na época em
que a teoria do calérico era predominante. Que definicdo po-
der-se-ia dar para tdo versdtil e diversificado instrumento?
Possivelmente uma defini¢do néo teria grande utilidade prati-
ca; porém, para figurar num diciondrio, o autor arriscaria
uma: “instrumento para medir variagdes de energia em siste-
mas onde a temperatura tem um papel relevante”. Muitos ou-
tros instrumentos também se enquadrariam nesta definigdo
pela ambigiiidade do "papel relevante”, porém certamente
tudo aquilo que se costuma chamar de “calorimetro” ai se en-
quadraria. .

Este exercicio de aplicagdo da PLT pode ser também con-
duzido em outros tipos de calorimetros., de construgao mais
simples e portanto com menos detalhes para se preocupar, por
exemplo o descrito por Eberhardt2?, envolvendo a vaporizagio
de um liquido num bloco de metal, e o descrito por Simoni?!,
envolvendo a sublimagdo do gelo seco num copo pldstico com
dgua.
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