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ABSTRACTT

The construction and use of an isoperibol calorimeter is
described. It is designed for teaching, but may also be used
for research. Only brazilian materials and equipment were
used in the calorimeter construction.

Enthalpies of dissolution were determined for a few salts
(KCl1, NaCl, NH 4Cl) in water. Relative standard deviation va-
lues were always smaller than 1,2%.

Various possibilities for the use of the calorimeter, with
several applications, are also reported.

INTRODUCAO

Todos os processos fisicos e quimicos envolvem liberagio
ou absor¢ao de energia. A determinagao desta energia ¢ uma
das maneiras de estudar estes processos, 0 que, muitas vezes, &
extremamente importante na determinagdo da estrutura da
matéria, e no estabelecimento de condigdes 6timas em proces-
sos industriais, para evitar até mesmo situagdes desastrosasl.

Na maioria das vezes, a medida dessa energia € feita utili-
zando-se calorimetros, que numa definicdo bem ampla, sdo
aparelhos para medir variages de energia em situacoes onde a
temperatura desempenha um papel primordial2,

Geralmente a natureza do processo é que define as carac-
teristicas do calorimetro a ser utilizado: modo de operagio,
dimensoes e material de construgio. '

Descreve-se neste artigo um calorimetro de construgdo f4-
cil, muito preciso e de baixo custo, no qual um niimero bem
grande de processos pode ser estudado.

Como serd visto adiante, € possivel construi-lo sé com ma-
teriais encontrados facilmente no mercado nacional.

CONSTRUCAO DO CALORIMETRO

O calorimetro € constituido basicamente por 3 partes: o
vaso calorimétrico e seu envoltdrio, o circuito de calibragao
elétrica e o sistema de detecgdo térmica (figuras 1, 2 e 3, res-
pectivamente).

O Vaso Calorimétrico
A figura 1 mostra o vaso calorimétrico, propriamente dito,
e seu envoltdrio. Ele € constituido em vidro de borossilicato,

nas dimensbes indicadas na figura, tendo uma capacidade
aproximada de 100 ml. Possui duas entradas onde estdo o sen-
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sor de temperatura (T, termistor) e a resisténcia de calibragao
R)).

O calorimetro € do tipo isoperibélico (também chamado de
jaqueta isotérmica; normalmente hd uma pequena troca de ca-
lor entre o vaso calorimétrico e o meio ambiente), sendo o va-
so calorimétrico rodeado por uma camada de poliestireno ex-
pandido (“ISOPOR”) e, mais externamente, para protecio
mecénica, por um tubo de P.V.C. utilizado em instalagdes hi-
dréulicas. As tampas (inferior e superior) sdo de acrilico e
estdo coladas ao P.V.C. por cola tipo “sapateiro”. Na tampa
superior hd um orificio central que d4 acesso ao vaso calo-
rimétrico, e outros dois onde hd conectores tipo RCA fémea,
ligados aos terminais do termistor e da resisténcia de cali-
bragao. Todo o conjunto € rigido e perfeitamente lacrado, pa-
para evitar danos pelo manuseio inadequado.

A resisténcia de calibragdo e o termistor estdo imersos em
parafina liquida, tendo na saida uma pequena protegédo de al-
goddo, selada ao vidro por cola epoxi (“Araldite Rdpido”).

O fundo do vaso € plano para que a agitagdo por barra
magnética seja constante e eficiente. Os agitadores magnéti-
cos, geralmente trazem dois inconvenientes: 19) um aqueci-
mento indesejdvel, que pode ser contornado com a colocagao
de uma chapa extra de “ISOPOR”, de 10 mm de espessura,
entre a tampa inferior e o agitador, 2°) o campo magnético ao
seu redor pode causar alteracdes no sinal elétrico do sistema
de detecgao (ver adiante), o que pode ser contornado colocan-
do-se o agitador afastado do circuito de detecgao e do regis-
trador.

Circuito de Calibraciao Elétrica

O circuito est4 representado na figura 2. E constituido por
uma fonte de corrente continua (“eliminador de pilhas”), um
potenciémetro de fio (R,) de 200 2, uma resisténcia para me-
dida (Rp) de’ 50 Q, uma resisténcia muda (R,) de 20 2, uma
resisténcia de calibragdo (R ) de 20 Q, inserida na cavidade do
vaso calorimétrico, uma chave alavanca de duas posi¢Oes e
trés terminais (Cl), um capacitor de 0,1 pF e um voltimetro
eletronico digital (Vm).

Todos os elementos resistivos deste circuito (R, Rp, R e
R.) devem ser de fio metdlico, de preferéncia de liga Ni-Cr,
sendo que os valores de R e RP devem ser conhecidos com a
maior exatiddo possivel.

Este circuito pode ser montado em uma caixa de alumfnio e
os resistores R e R devem ser enrolados sobre um pequeno
tubo metdlico (o qual deve ser recoberto por verniz isolante)
ou em um tubo de porcelana; este arranjo ajuda a dissipar o
calor gerado pela passagem da corrente elétrica.

Entre os terminais da chave C, ligados a fonte ¢ 2R, co-
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loca-se o capacitador de 0,1 wF, a fim de evitar ruidos elétri-
cos.

R, € utilizado para selecionar valores convenientes de cor-
rente elétrica, obtendo-se assim os valores desejdveis de
poténcia elétrica no processo de calibragio.

Sistema de Detecgo de Temperatura

Como se observa na figura 3, o sistema € composto basi-
camente por um circuito em forma de ponte de Wheatstone,
sendo um de seus bragos um termistor de 5 k{) (valor nominal
a 25°C), o qual pode ser diferente, bastando para isto escolher
valores de R, e R, adequados. Neste caso utilizou-se R; =
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R, = 5 k) e R3, um potencidmetro de fio de 1¢ k{}, para
equilibrar a ponte.

Alternativamente € possivel colocar um outro potenciome-
tro de menor valor (por exemplo 500 2), em série com o de
10 kQ: o de 10 k() serve entéo para o ajuste grosso € o de 500
), para o ajuste fino. Este arranjo facilita o acerto da pena do
registrador (acerto de ‘“zero”), evitando deslocamentos brus-
cos, que podem danificar mecanicamente o registrador.

A fonte de alimentacdo deste circuito deve ser, de pre-
feréncia, uma pilha de merciirio, cuja tensdo € bem constante
com o tempo. Pilha alcalina também pode ser utilizada: porém,
como sua tensdo diminui constantemente, os resultados nao
530 tAo precisos.

O registrador potenciométrico deve ter um bom niimero de
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escalas de leitura e velocidade, favorecendo uma selegdo mais
adequada das condigoes de registro. Pode-se aqui utilizar
dois capacitores eletroliticos (~ 100 wF) em série, porém com
os dois polos negativos (carcaga) conectados entre si, € os dois
positivos ligados a entrada de sinal no registrador. Este arran-
jo permite filtrar ruidos elétricos de alta frequéncia, indeseja-
veis. Utilizou-se um registrador E.C.B., modelo RB, de um
canal, com alta impedéncia de entrada (> 6 M ). O sistema
deve ser montado em uma caixa de aluminio, que pode ser a
mesma do sistema de calibragao elétrica.

Quanto menos conexoes elétricas existirem, melhores serao
os sinais obtidos; 0 mesmo comportamento € observado em
relagdo ao comprimento dos cabos elétricos, que deve ser o
menor possivel. Deve-se dar preferéncia aos cabos coaxiais ou
paralelos, especialmente no caso dos ligados ao termistor, &
resisténcia de calibragdo, ao registrador e ao voltimetro. No
caso do termistor e da resisténcia de calibragio, o conector
RCA utilizado facilita a remogio de amostras ¢ a limpeza do
vaso calorimétrico.

OPERACAO E CALCULOS

A descrigdo seguinte refere-se a determinacédo da entalpia
de dissolugdo de KCI em dgua, servindo como exemplo do
modo de operagédo do calorimetro.

Uma quantidade conhecida de dgua destilada a temperatura
ambiente, € colocada no vaso calorimétrico e mantida sob agi-
tagdo moderada e constante. Ap6s certo tempo (10 min.) a pi-
lha de mercirio € conectada ao sistema, e o registrador & liga-
do. Acerta-se sua pena na posigio central do papel, utilizan-
do-se o seu botdo zero e o potencidmetro R,. Passo a passo
diminui-se o fundo de escala, na sequéncia 10V = 1V — .
até atingir a sensibilidade desejada (geralmente entre 2 e 10
mYV), sempre ajustando-se a pena a cada valor de fundo de es-
cala.

Na sensibilidade desejada e a uma velocidade do papel de 1
cm/min., faz-se o registro e, ap6s a obtencgdo de uma linha re-
ta (geralmente inclinada no sentido de aumento da temperatu-
ra) por 4 ou 5 minutos, adiciona-se uma guantidade conhecida
de KCl ao vaso calorimétrico. Neste caso especifico, a pena
desloca-se no sentido da diminuigdo da temperatura. Termi-
nado o processo de dissolu¢dio uma nova linha base € obtida.
Com a fonte de corrente ligada faz-se a calibragio elétrica: a
chave C; € colocada na posigdo R, € o voltimetro € ligado. O
fundo de escala do voltimetro € obtido por variagdes consecu-
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tivas, como foi feito com o registrador. Em seguida coloca-se
a chave C; na posigdo R e dispara-se o crondmetro; faz-se
entdo a leitura da queda de tensdo (V) em Rp. Quando a pena
tiver se deslocado de uma distdncia mais ou menos igual a que
se deslocou durante a dissolugdo, inverte-se C; para R e
trava-se o crondmetro. O tempo de calibragdo (t) € entdao ano-
tado.

Um registro tipico deste processo estd representado na fi-
gura 4. O nome deste registro grafico pode ser “termograma”
ou “entalpograma”, pois corresponde a variagdes de tempera-
tura ou entalpia, respectivamente, como serd visto adiante.

O calor liberado na calibragio elétrica (g ) pode ser calcu-
lado, conhecendo-se a resisténcia (R o> @ corrente elétrica (i) e
o tempo de calibracio (t), através de:

t
o= [R.i2adt
(8]

Eq. 1
Como R_ ¢ i sio constantes durante o tempo t, tem-se
q, = Rt Eq.2
Pela lei de Obm
Vp =Rpi Eq.3

Substituindo-se i, dado pela equagao 3, na equagao 2, tem-se
9. = R.VZ/RZ Eq. 4

Os deslocamentos dp e dc (ver figura 4) devidos aos pro-
cessos de dissolugdo e calibragdo, respectivamente, sdo pro-
porcionais as variagdes de temperatura e as variagoes de en-
talpia (calor trocado a pressdo constante) nos dois casos. Des-
ta forma o célculo do calor de dissolugéo (qp) ¢é feito de ma-
neira simples, utilizando-se a equacéo 5:

9 = q..dp/dc Eq. 5

Os valores corretos de dp e dc podem ser determinados de
vdrias maneiras, conforme a literatura3. Deve-se notar que a
escala do registrador ficou agora calibrada em energia.

O que se procura € a variagéo de entalpia no processo de
dissolucdo (Asol H):

KCI(s) + nH,O() = (KCl + nH2O)(siu); Asol H Eq. 6
onde
Asol H = qp/n Eq.7

e n € a quantidade de KCl dissolvido.
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O sinal de Asol H € determinado pelos entalpogramas obti-
dos (dissolugdo e calibracgao): se ambos os deslocamentos fo-
rem no mesmo sentido, tem-se um processo exotérmico (Asol
H < 0), em caso contrdrio tem-se um processo endotérmico
(Asol H > 0).

RESULTADOS

Um modelo mais simples deste calorimetro vem sendo uti-
lizado hd muito tempo em nosso laboratério de ensino. O ca-
lorimetro aqui apresentado € uma nova versio, tendo como
principais novidades: a utilizagdo de uma fonte de corrente de
baixo custo ¢ boa estabilidade, em vez de baterias, e, o uso de
um termistor utilizado em televisores4, facilmente encon-
trado no mercado nacional mas que ndo € usado normalmente
como sensor de temperatura em calorimetria. O termistor es-
pecialmente desenvolvido para esta finalidade € encapsulado
em vidro, tem dimensdes bem menores e j4 nio € encontrado
facilmente no mercado nacional.

Determinaram-se as variagdes de entalpia de dissolucao
dos seguintes sais em dgua: KCI, NaCl, NH,Cl. Os resultados
obtidos foram os seguintes 5:

KCI(s) + 1500 H,0®) = (KCI + 1500 HyO)(sln);
Asol H = (17,50 = 0,21) kJ/mol

NaCl(s) + 500 H,0() = (NaCl + 500 H,O0)gin);
Asol B = (4,26 + 0,02) ki/mol

NH,CKs) + 2000 H,0() = (NH,CI + 2000 H,0) g;
Asol H = (15,21 * 0,11) kJ/mol

Utilizaram-se reagentes de pureza analitica, sendo KCl
(Merck) e NaCl (Carlo Erba) secos a 100°C por 2 horas, en-
quanto que o NH,C] (Baker) foi usado como se apresentou.
Os valores de Asol H listados correspondem ao (valor médio +
desvio padrio) de 89 determinagbes para cada sal. Os valores
de Asol H da literatura® em kJ/mol sdo 17,48; 4,24; 15,01,
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respectivamente, para KCl, NaCl e NH,Cl. A comparagio
entre os valores obtidos e os da literatura mostra que eles sdo
concordantes dentro do erro experimental. O maior desvio
padrdo relativo observado foi de 1,2% para o KCl. No caso
dos estudantes, um desvio de 3% € tipico nestas determi-
nagoes.

A seguir sao listadas algumas condigoes experimentais tipi-
cas utilizadas: q,: ~ 46 J; dp: ~ 40 mm; sensibilidade do re-
gistrador: 2 m\? (fundo de escala); velocidade do papel: 1
cm/min.; tempo de calibragdo: ~ 200 s; poténcia elétrica de
calibragdo: ~ mW.

SUGESTOES

A potencialidade do calorimetro pode ser verificada pelas
vérias determinagdes possiveis:

- entalpia de diluigao

- capacidade calorifica de liquidos e s6lidos

- entalpia de mistura liquido-liquido-8

- entalpia de reagfio (neutralizagéo, complexagio, etc...)?
- titulagdo termométrical0

- titulagdo calorimétrica

- entalpia de dissolugéo (sais, metais, etc...)!1

- entalpia de adsorgao

CONCLUSOES

Observa-se pelos resultados que é possivel construir um
calorfmetro simples e eficiente, utilizando somente materiais e
equipamentos disponiveis no mercado nacional. A utilizagéo
do calorimetro ndo se restringe somente ao ensino, podendo
também ser feita em pesquisa. A precisdo e exatidao obtidas,
neste caso, podem ser melhoradas através de algumas modifi-
cagoes no procedimento. Os autores se dispdoem a dar infor-
magoes adicionais aos interessados em reproduzir este apare-
Iho, caso seja necessario.
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