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Uma curva experimental AT vs tempo (onde AT = Tgesso — Texterna) d€ uma reagdo de hidratagdo
de gesso é apresentada na Figura 1. A curva apresenta um maximo, que ocorre antes do
término da reagao (ele corresponde ao momento em que o ganho de temperatura devido a
exotermicidade da reacdo é exatamente compensado pela perda de calor para o ambiente).
Apds o término da reacdo, a curva adquire um comportamento de decrescimento exponencial,
caracteristico dos processos de resfriamento. No trecho entre 70 e 200 minutos, por exemplo,
obtém-se um bom ajuste exponencial, com R%=0,999932:

AT = 23,55 ¢ 013" [1]
Para generalizar, vamos chamar as constantes de o e [3:

AT = q, et [2]
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Como o sistema retorna a sua temperatura inicial, podemos considerar que todo o calor
gerado pela reac¢do é fornecido ao ambiente. A taxa de perda de calor (ou seja, a perda de
calor por unidade de tempo) depende de duas coisas: a) das caracteristicas do recipiente onde
ocorre a reagdo (isolamento térmico, tamanho, agitacdo do ar no lado externo, etc), e b) da
diferenca de temperatura entre o gesso e o ambiente externo. As caracteristicas do
equipamento ndo variam durante a experiéncia, mas a diferenca de temperatura, obviamente,
é diferente a cada momento, como mostra a Figura 1.

No trecho da curva em que a reagdo estd ocorrendo (ou seja, do inicio até um pouco depois do
maximo de temperatura), ndo conseguimos determinar diretamente, a partir da curva, a taxa
de perda de calor. Entretanto, no trecho correspondente apenas ao resfriamento a taxa pode
ser obtida a cada ponto, pois neste trecho ela estd relacionada com a derivada da curva.
Assim, podemos obter a taxa em fun¢do da diferenca de temperatura (AT). Esta relagdo
também valerd para o trecho inicial®.

' No trecho inicial, a perda térmica é semelhante a do trecho final, e depende apenas de AT. Ela ndo
pode ser estimada a partir da curva porque nesta etapa ocorrem dois fendmenos, que se contrapéem: o
aquecimento do sistema devido a reagdo, e a perda térmica para as vizinhangas. No trecho final, ocorre
apenas a perda térmica, e, por este motivo, ela pode ser estimada a partir da curva.



A taxa de perda de calor sera expressa como calor/tempo (J/minuto, por exemplo). Como ela é
funcdo da diferenca de temperatura AT, podemos aplicar esta funcdo ao AT da Figura 1,
obtendo um grafico taxa vs tempo (Figura 2). A drea sob a curva serd dada por taxa - tempo, ou

seja calor/tempo - tempo, ou seja, calor cedido ao ambiente.
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Figura 2 — Esboco da variacdo da taxa de
area = Q (J) neste intervalo perda de calor em fungao do tempo, a
partir da Figura 1. Os valores da taxa ndo
estdo indicados numericamente porque
ndo sabemos ainda qual é a relacdo entre

Determinando a relagdo entre a taxa e AT

A derivada da curva AT = 23,55 e ®°***" em fung3o do tempo é dada por:
d(AT)/dt = (-0,01339 - 23,55) e 337" = 90,3153 ¢ 00133" [3]
Da funcdo [1], obtemos:
-0,01339 t = In (AT/23,55) [4]
Assim, de [3] e [4], a derivada d(AT)/dt pode ser obtida em fungdo de AT:
d(AT)/dt = -0,3153 e "*7**) = (.0,3153/23,55) AT = -0,01339 AT
Ou, utilizando a notagdo genérica da equacdo [2]:

d(AT)/dt = B AT 6]

[5]

Como esperado, a derivada cresce, em mddulo, com AT: quanto maior AT, maior a diminui¢do
de temperatura por unidade de tempo. E este comportamento é linear. Nas Figuras 3 e 4,

mostramos esta derivada em fun¢do do tempo e de AT, respectivamente.
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Figura 3 — Derivada em fungdo do tempo Figura 4 — Derivada em fungdo de AT

Mas a relagdo entre o calor cedido e a variacdo de temperatura AT é dada pela capacidade

calorifica do sistema:

calor=m C, AT ()] [7]



onde m e C, sdo, respectivamente, a massa e a capacidade calorifica especifica (J grau™g?),
sob pressao constante, da mistura reacional.

Assim, a taxa de perda de calor pode ser dada por:
taxa = calor /tempo=m C, AT/t [8]
Expressando [8] como um diferencial, temos:
d(AT)/dt = taxa / (m C,) [9]

De [6] e [9]:

BAT=taxa/(mC,) ou [taxa=B mC,AT (J/min) [10]

Vemos entdao que, no momento, o Unico valor que nos interessa do ajuste da curva de
resfriamento (equagdo [2]) é o 3. Embora o conceito de derivada tenha sido importante neste
desenvolvimento, ndo é necessario calcula-la ou tra(_;ai-la.2

Determinando a entalpia de reagao

Para obtermos numericamente um grafico semelhante ao esbog¢ado na Figura 2, devemos
multiplicar cada valor de AT da Figura 1 por 3-m-C, (lembrando-se que o C, da mistura
reacional pode mudar ao longo do processo). A area sob a curva correspondera ao calor cedido
ao ambiente, pois, para cada intervalo de tempo At, o calor é dado por:

Qintervalo = taxa - At = m C, (AT) At 1)) [11]
Assim,

O~tota| =2 O~interva|o (J) [12]

Na Figura 5, apresentamos um exemplo numérico de curva semelhante a da Figura 2, supondo
um valor constante de m C, = 245 J/K (vide comentdrio mais adiante) e 3 = -0,01339 min™. A
area sob a curva resultou em Qs = -4085 J.

Se fizermos a hipdtese de que o C, da mistura reacional ndo varie ao longo do processo, o
produto B-m-C, serd uma constante. Neste caso, ndo serd necessdario construir a curva taxa vs
tempo (Figura 5) para obter o valor do calor total cedido. Bastara fazer a somatéria de AT ao
longo do tempo e multiplicar o resultado numérico por -m-C,-At, onde At é o intervalo de
tempo entre cada duas medidas.

C)~total = B -m- Cp “At-X ATintervalo (J) [13]

?> Embora neste momento utilizemos apenas o 3, poderemos utilizar a equacdo geral [2] para fazer uma
extrapolacdo da curva de resfriamento até um tempo bem longo, no qual o gesso praticamente alcance
a temperatura ambiente. Usualmente, utilizar a extrapolagdo evita os problemas de se utilizarem dados
reais para este trecho final. Um destes problemas é a possibilidade de surgirem valores negativos de AT
devido a diferencas de calibragdo dos sensores e oscilagdes dos valores medidos.
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Como o sistema retornou a sua temperatura inicial, a entalpia perdida (=Qqt) € igual a
entalpia gerada na reacdo. Portanto:

AHiotal reacso = Quotal = -4085 J (para a massa utilizada)
Com isso, podemos obter a entalpia especifica de reacao:

AHreagéo por massa — AHtotal reagdo / mgesso =-4085 / 56=-73 J/g

Determinando a temperatura adiabatica de hidratagao

Na Figura 1, observa-se que 0 AT hsimo €Xperimental foi da ordem de 14 graus.
Podemos estimar o AT que seria atingido caso a rea¢do ocorresse de forma adiabatica.

AT, diabatico = -AH / m C, = 4085 / 245 = 16,7 graus.

Comentarios adicionais

Primeiro comentario: utilizando o termo “graus”

Estamos utilizando o termo impreciso “graus” em lugar de Celsius ou Kelvin porque, para um AT,
obviamente é indiferente utilizarmos Celsius ou Kelvin.

Segundo comentario: de onde tiramos o valor m-C, = 245 J/K

O experimento descrito na Figura 1 correspondeu a reagdo de 56g de gesso com 44g de agua.
Assumimos para o gesso C,=1,09 J g K™, e para a 4gua C,=4,187 ) g K™, e somamos os dois
valores de m-C,,.

Terceiro comentario: efeito das pequenas diferengas de calibragdo entre os sensores

Os sensores utilizados apresentam pequenas diferencas de calibragdo, que afetam o valor de
AT na Figura 1, e podem ter um grande efeito na qualidade do ajuste. Podemos estimar a
diferenca de calibragdo incluindo no calculo um valor hipotético. Assim, em lugar de criarmos
no excel simplesmente uma coluna AT = Tgesso - Tambientes aCrescentamos uma constante de
corregao:

AT = Tgesso - Tambiente + CONstante de corregdo




Se colocarmos esta constante na célula J1, as férmulas da coluna AT nas linhas 10 e 11 (por
exemplo) seriam:

E10=D10-C10+S$JS1 e E11=D11-C11+SJS1
onde E, D e Csdo as colunas de AT, Tgesso € Tambiente, F€SPECtivamente.

Ao inserirmos diferentes valores na célula J1 (por exemplo 0,4; 0,3; 0,2; 0,1; 0,0; -0,1; -0,2; etc)
verificaremos um efeito sobre a qualidade do ajuste (expresso pelo R?). No caso da Figura 1, 0
melhor ajuste foi encontrado para uma corregao de -0,6 graus.

Este valor obtido de correcao deve ser aplicado também posteriormente, na determinacao da
area sob a curva para o célculo do calor total cedido ao ambiente.



