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LA CALORIMETRIA

Riassunto

Dopo alcuni cenni alle origini della
calorimetriaed allasuarilevanzadal pun-
todi vista pratico e concettual e, vengono
evidenziatele condizoni che debbono es-
sere soddisfatte affinchéil caloremisura-
toinun processo, chimico ofisico, possa
diventare caratteristico del processo stes-
so, e vengono descritte le principali
metodol ogie per 1a sua misura sperimen-
tale. Vengono descritti in particolare
calorimetri di tipo adiabatico, isotermo e
isoperibolico, quelli a flusso termico e
quelli aflusso di materia.

Summary

After some hints to the origins of
calorimetry and its importance, both
practical and conceptual, the conditions
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areexamined which need tobemet in order
that the heat associated with some process
may be considered a characteristic of the
processitsalf. The main methodol ogiesused
for the experimental measurements of heat
arethen described, with particular attention
to adiabatic, isothermal, isoperibolic, heat-
flow and flow calorimeters.
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seconda meta del 1700 con le esperienze
di Lavoisier edi Laplace. Finoaquel tem-
po in realtd non si conosceva ancora la
naturastessadellacosaches misurava. S

credevainfatti cheil calorefosseun qual-
cosadi materiale, unaspeciedi fluido con-
tenuto nei corpi, che poteva passare fisi-
camente daun corpo ad un altro. Ecco che
il chimico inglese Joseph Black, cui si de-
vono le prime esperienze sistematiche di

misuradel calore che accompagnaal cuni

passaggi di stato, allafinedel 1700 parla-
vadi un “fluido calorico”. E nello stesso
periodo Lavoisier pensavacheil “calorico”

fossequalcosadi reale (lo consideravauna
delle 33 sostanze semplici) cheesistevain
formalegatanei composti chimici eveni-
valiberato totalmente o parzia mente du-
rantelereazioni. Soltanto nel secolo XIX

e stato riconosciuto cheil calorenon éuna
entita fisicaa sé stante, bensi un modo di

scambiare energia. Si capi in sostanzache
non hasenso parlaredi caoreassociato ad

Gennaio-Febbraio 1999



un corpo, ad esempio ad un composto
chimico considerato in uno stato fisico de-
finito, mentre hasenso associareil calore
ad un eventual e processo che vedaquesto
composto assumere uno stato fisico di-
verso, oppure trasformarsi in un altro
composto tramitereazione chimica. Inal-
tri termini, & parte dell’ energiache e im-
magazzinata in un corpo; questa energia
puo essere scambiata sotto diverseforme,
eunadi queste forme e appuntoil calore.
Lacal orimetriahaacquistato unanotevo-
le importanza nella meta del X1X secolo
dopo gli studi di Hess che hanno dimo-
strato che il calore associato ad unarea-
zione chimicacheavvieneapressione co-
stante dipende soltanto da natura e stato
dei reagenti iniziali e natura e stato del
prodotti finali. Cio ha permesso di deter-
minareil caloredi reazione anche per rea-
zioni non redlizzabili in modo diretto, com-
binando in modo opportunoi calori di al-
trereazioni contenenti reagenti acomune.
Inrealtalaportatael’ utilizzo dellatecni-
cacalorimetrica per |o studio dellereazio-
ni eralimitata a quei tempi da una cono-
scenzaancoraapprossimativadelle equa-
zioni chimiche descrittive delle reazioni
studiate.

| primi calorimetri misuravano il calore
sullabasedell’ effetto che esso avevasu di
una trasformazione nota. Ad esempio
Lavoisier usavaun calorimetro aghiaccio,
incui il calore sviluppato daun certo pro-
cesso all’interno di un recipiente veniva
sfruttato per far fonderedel ghiaccioinun
contenitore esterno: la quantita di acqua
liquida formata moltiplicata per il calore
di fusione del ghiaccio permettevadi risa-
lirea caloresviluppato. Lagenerazionedi
quantita note di calore tramite un effetto
elettricointrodottadaJoule nellametadel-
I ottocento, unitamente alla disponibilita
di termometri di precisione, hapoi aperto
lavia alla costruzione di calorimetri piu
pratici e alo stesso tempo piu precisi.

Chi fosse interessato ad approfondire la
storiael’ evoluzioneddlacaorimetria, vis-
sute attraverso la descrizione dell’ appor-
to dei suoi maggiori coltivatori, puo rife-
rirs ad unaraccoltarecente ® di due pro-
fessori dell’ Universitadi Marsiglia.

Importanza della calorimetria
Laconoscenzadel calore associato ad un
certo processo riveste una notevole im-
portanzasiadal punto di vistapratico che
dal punto di vista concettuale. Haimpor-
tanzapraticain quanto consente ad esem-
pio lacorrettaprogettazione degli impianti
industriali che sfruttano reazioni chimi-
che per la preparazione di certi prodotti.
Si trattainfatti di prevedere opportuni si-
stemi di riscaldamento per far avvenirere-
azioni endotermiche, cioéreazioni cheav-
vengono con assorbimento di calore; men-
tre saranecessario introdurre adeguati si-
stemi di raffreddamento nel caso di rea-
zioni che sviluppano calore.

D’ dtrapartelanozionedel caloresvilup-
pato in un processo € importante anche
dal punto vistaconcettuale, in quantovi &
unastrettacorrelazionetralanaturadella
trasformazione e gli effetti termici ad
connessi. Basti pensare chequando s con-
sideraunareazione chimica, c¢i s riferisce
ad un processo in cui si rompono certi
legami eseneformano dtri: il caoredella
reazione e pertanto legato allacompensa-
zione tra |’ energia spesa per rompere al-
cuni legami presenti nei reagenti e quella
guadagnatanel formarei nuovi legami nel
prodotti. Per questi processi i calori in
gioco saranno in genere grandi, in quanto
determinati dalleenergiedi legame, tipica-
mentedell’ ordinedellecentinaiadi kmol™
1 Quando invececi si riferisce aprocessi
in cui non s rompono legami fragli atomi
che compongono lemolecole, masi modi-
ficano soltanto leforze con cui lemoleco-
leinteragiscono scambievolmentein diver-
S stati di aggregazione, come nel passaggi

Tabella 1. Process tipici e calori associati.2

di stato di sostanze pure, s assiste alora
a liberazione o assorbimento di quantita
di calore nettamenteinferiori.

La disciplina che si occupa dello studio
degli effetti termici associati ai divers pro-
cessi di interesse dei chimici & la
termochimica, di cui lacalorimetriaéil sot-
toinsieme che si occupadellamisuraspe-
rimentaledirettadel calore. Nellatabellal
sono riportate le tipologie pit comuni di
processi di interesse chimico, con|’ ordine
di grandezza dei caori ad associati,
normalizzati rispetto ad una mole di so-
stanza trasformata.

Nel presentarei dati dellatabellal abbia-
mo implicitamente dato per scontata la
stretta corrispondenza tra effetto termico
e processo. In realta € opportuno pero
fare un passo indietro, chiedendoci sotto
quali condizioni il cal ore e determinato sol-
tanto dalla tipologia del processo consi-
derato, e non € invece influenzato dalle
modalita sperimentali con cui quest’ ulti-
mo viene condotto. Larisposta atale do-
mandaci vienefornitadal primo principio
dellatermodinamica

La Misura del Caloredalla Prima
Legge della Termodinamica

La prima legge della Termodinamica &
un’espressione del  principio di
conservazionedd I’ energia contenutainun
sistema, nelle sue diverse forme: quella
statica chiamata Energia Interna, U, e le
atreformedi energia“intransito” comeil
Calore, Q, edil Lavoro, W. L energiainterna
contenuta in un sistema puo’ infatti
transitareall’ esterno del sistemamedesimo
sotto formadi calore e/o lavoro, oppureil
sistema puo’ ricevere calore e /o lavoro
dall’ esterno, ma tutte queste quantita
devono sempre soddisfare laprima legge
espressadallaseguenterelazione:

A=Q-W @

Lavariazione di energiainterna, AU,

Processo Calore per m(ileb Esempio Caloreper mi)leb
kI mol™ kJ mol”
processi reattivi
formazione elementi — molecola +100+ -2000 C(s) + 2H2 (g) — CH4(9) -74.8
combustione idrocarburo + O - CO2 +H20 -200+ -6000 CH4(g) +202(g) - CO2(g)+2H20(l) -890
idrogenazione comp. insaturo + H2 — comp. saturo -100+ -200 CHy=CH2(g) + H2(g) — CH3-CH3(9) -132
polimerizzazione monomero — polimero +10+ -110 CHy=CH2(g) - 1/n-(CH>-CH2)n-(9) -935
protonazione base + H* - base protonata -30+ -60 NHz(ag) + H+(aq) - NHy (a0) -52.2
processi non reattivi
fusione solido — liquido +2+ +15 H50 (s) - HoO(l) +6.01
vaporizzazione liquido —» vapore +10+ +50 H20 (1) - Hy0(v) +44.02
miscela liquido A + liquido B — mix {A+B} -3+ +3 CgHg(l) + c-CgH1p — mix (x=0.5) +0.80
soluzione soluto + solvente — soluzione -80+ +50 KCl(s) + HyO— K™(aq) + Cl"(aq) +17.22
diluizione soluz. conc. + solvente— soluz. dil. -1+ +1 NaOH(ag,m=1) - NaOH(ag,m=0.1) -0.15
transizionedlotropica solido (formaa) — solido (formaf3) 0+ +5 S (rombico) » S (monoclino) +0.33
a) abbreviazioni: s= solido, | = liquido, v = vapore, x = frazione molare, m = molalitd, comp. = composto, mix. = miscela, soluz. = soluzione,

conc. = concentrata, dil. = diluita,
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(AU=U, —-U, ) perunsistemache
assorbe dall’ esterno una quantita di
calore® Q ecompieil lavoro W eénulla
(U,,=U,.) seil lavorofatto & uguale al
calorericevuto. Seil lavoro detto @minore
del calore, I’energia interna del sistema
aumentera (U, > U ) ed invece,
owviamente, essadiminuira (U, <U, )se
il lavoro eseguito & maggiore del calore
ricevuto.

Il calore Q puod essere quindi definito

riarrangiando la (1), nel modo seguente:
Q=AU + PAV 2
dove PAV (AV =V, -V, . )elaquantita
di lavoroW quando s consideri solamente
quello di tipo meccanico (lavoro di
espansione o di volume) contro una
pressione costante P,
Per un sistema che passa da uno stato
inizille 1 auno stato finale 2 in un
processo a pressione costante in cui si ha
scambio di calore Q, edi lavoro PAV con
I’ambiente circostante, si puo allora
scrivere esplicitandola 2:

Qu=UU + P(Vz_vl) ©)
cheriarrangiatadiventa:
QP: (Uz + szz) - (U1+ P1V1) (4)

dove P, = P, essendo il processo
considerato a pressione costante.

Se adesso indichiamo con H laquantita
(U + PV') potremo scrivere:

Q,=H,—-H =AH (5)
ecioelaquantitadi calore cheil sistema
scambia con I’ambiente circostante in
condizioni di pressione costante € uguale
allavariazione AH della quantita H, la
funzione termodinamica ausiliaria
chiamata Entalpia. Possiamo pertanto
affermare che il calore scambiato in un
processo a pressione costante Q,
corrisponde alla variazione di entalpia
osservatanel processo medesimo.
Quandoloscambiodi caloreavvieneinvece
in condizioni di volume costante avremo
che AV = 0 e quindi applicando la (2)
potremo scrivere che il calore Q,
corrisponde alla variazione di energia
interna AU essendo nulloil lavoro ecioe:

Qv = Uz - U1 (6)

1Alle quantitadi energiain transito Q eW
viene assegnato un segno convenzionale a
seconda del verso di trasferimento.
Assumeremo, in questa breve trattazione,
segno positivo (Q > 0) per il calore che si

14 trasferisce dall’ambiente al sistema e

viceversa. || segno positivoinveceal lavoro
(W> 0) fatto dal sistema e viceversa
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Quando ad un sistema , inizialmente a
temperatura T,, viene fornita una certa
quantitadi calore Q, , in generale S
riscaldaeraggiungeil valoredi temperatura
T, (T, > T,). Si definisce allora
operativamente laquantita C,_, Capacita
Termica del sistema, nel modo seguente:

cx= lim X ™
AT.0 AT

dovel’indice X indicalecondizioni in cui
€ avvenuto il riscaldamento (per X = P
oppure X =V s intendono condizioni di
pressione o di volume costante
rispettivamente).

[l rapporto Q, /AT checomparenella 7
precedente, raggiunge un valore
praticamente costante per differenze di
temperatura AT di valoreattornoad 1K
€ puo essere assunto come la capacita
termicadel sistemaconsiderato cheviene
definita percio come laquantitadi calore
Q, (nellecondizioni indicate dall’indice
X) necessaria per aumentaredi 1 K la
temperatura del sistema stesso. Questa
definizione fa si che la capacita termica
C, abbia carattere estensivo, dipendente
cioédalamassade sstema Ses considera
invece I'unita di massa m del corpo,
possiamo definire il suo calore specifico
¢, nel modo seguente:

c,=C//m (8

Sullabase delle considerazioni fatte, ecioe
per valori di AT abbastanza piccoli, la 7
puo essereriarrangiatanel modo seguente:
Q,=¢,[MAT (C, =c,[m) 9)

La 9 puo' essere alora considerata la
relazione base per il calcolo del caloreQ,
assorbito o ceduto da un corpo di massa

m edi calore specifico ¢y, mediantela
determinazione della variazione di

Termometro

motore

temperatura AT osservata durante il
processo. Questa procedura viene
utilizzata in molte delle apparecchiature
calorimetriche che vengono di seguito
descritte.

Calorimetri eMetodologie Calorimetriche
| calorimetri sono strumenti che servono a
misurarelaquantitadi calore, sviluppato
0 assorbito, da un determinato processo,
chimico ofisico, oggetto dellanostrainda-
gineecheawvienedl’internode calorimetro
stesso. Essi sono costituiti, nelle versioni
piuclassiche, daunrecipiente V (vedi fig. 1)
detto “cella’ dl’interno del quale vengono
introdotti i componenti che in seguito a
miscelazione danno luogo al processo in
esame. Nella cella sono pure contenuti:
un termometro Th, un agitatore M , una
resistenza elettrica scaldante R ed un
opportunosistema S per lamiscelazione
dei componenti al momento desiderato.
Lacellacalorimetricaésituatain un con-
tenitore B , mantenuto a temperatura co-
stante per immersione in un bagno
termostatico oppure in una camera
termostatica a circolazione d’ aria od an-
che in un blocco massivo di metallo op-
portunamente condizionato allatempera-
tura desiderata. |l termometro, nelle ver-
sioni piu recenti, €in genere costituito da
untrasduttoredi temperatura( termocoppia,
termistore, resistenza di Platino ecc.) ca-
pace di dare un segnale elettrico che am-
plificato pud fornire unamisuradellava-
riazione di temperatura AT che s osser-
va per effetto del processo in esame, con
una notevolerisoluzione (104 + 10° K).
Laresistenza elettrica R viene utilizzata
per determinarelacapacitatermica C della
cellaconil suo contenuto che & necessaria
per il calcolodel calore Q mediantel’ uso
dellarelazione 9. Essaviene alimentata
con una corrente di valore noto i per un
tempo t edil valoredi C é cacolato
sempremediantel’uso dell’ eq. 9 espres-

Aggiunta Reattivo

elettrico

Alimentatore

Acquisizione
computerizzata
“inline’ della
temperaturain
funzione del
tempo I

Th

M dellaresistenza
scaldante per la
™ - taratura elettrica
S
) R
M
B [T~y

Fig. 1 - Schema classico di una cella calorimetrica.
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SO come:

C=Q /AT (20)
dove Q =R[O%1 (Q inJouleseRein
Q, i inAmperee t insecondi ) e AT
sono rispettivamente il calore e la
corrispondente variazione di temperatura
relativi a processo di riscaldamento con
laresistenza R.

Esistono inreatavari tipi di metodologie
calorimetriche che si differenziano
fondamentalmente per |a procedura usata
nellamisuradel calore, matutte utilizzano,
in modo diretto o indiretto, la variazione
di temperatura osservata AT dovuta
all’evolversi del processo in esame.

| principali tipi di calorimetri, tra quelli
piu utilizzati nella pratica comune, sono
compresi trale seguenti categorie:

a) - Calorimetri adiabatici.

b) - Calorimetri isoperibolici.

c) - Calorimetri isotermi.

d) - Calorimetri aflusso termico.
€) - Calorimetri aflusso di materia.

Calorimetri adiabatici

| calorimetri adiabatici sono apparecchiature
che presentano difficolta costruttive non
indifferenti. Essi vengono in genere
concepiti in laboratori di ricerca e sono
utilizzati quasi esclusivamente per la
misura delle capacita termiche di solidi e

ATiop = ATaq = 0.00884 K

AT

] Il

I I
2.5 tempo/min 5.0

procedura gia descritta nel paragrafo
precedente (eg. 9 e10) mediantelamisura
dellevariazioni di temperatura AT e AT
osservate rispettivamente per il processoin
esame e per la taratura effettuata con la
resistenza scaldante. Queste variazioni
sono facilmente ottenibili dalladifferenza
fra le temperature osservate nel periodi
primaedopo ogni esperienzapoiché, date
le condizioni di lavoro, la temperatura
rimane costantedurante gli intervalli detti.

Calorimetri isoperibolici

Questi calorimetri hanno una struttura di
base sostanzial mente simileaquelladegli
apparati adiabatici oradescritti. Essi sono
tuttaviadi concezione molto pit semplice

111 segno — & stato aggiunto per ottemperare
ala convenzione sul calore prima citata.
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non essendo imposto alcun vincolo trala
temperatura della cella e quella del
termostato. Come esprime il loro nome,
cella e termostato sono semplicemente
nello stesso “peribolo”. La procedura
utilizzata nella misura del calore € pure
analogaaquelladd calorimetro adiabatico
efausoddlerdazioni 9e 10cherichiedono
di conoscerelevariazioni AT e AT'. Dato
tuttaviachegli scambi di caloretracellae
termostato sono in questo caso tutt’ altro
che trascurabili, le variazioni dette non
possono essere ottenute con la facile
procedura utilizzata quando si opera in
condizioni adiabatiche. | AT vengono
percio cacolati daun’andis dell’ andamento
osservato della temperatura nel tempo e
cioéddlafunzione T(t), chevienecondotta
applicando i principi fisici cheregolano la
propagazionedel calorenei vari mezzi.
A titolo di esempio nella fig. 2 sono
riportati gli andamenti della temperatura
nel tempo in un’ esperienza condotta sia
inun calorimetro isoperibolico, siain uno
di tipo adiabatico. L’ esperienza consiste
nella misura della variazione di entalpia
AH, dellareazionedi neutralizzazione, in
soluzione acquosa, dell’idrato di sodio
NaOH con acido cloridrico HCI. Una
quantita pari a1.0 ml di unasoluzione di
HCI 0.1 M (cioe 1.0010“moali di acido) &
stataaggiuntaad unasol uzione contenente
unaquantitain eccesso di idrato di sodio.
Il salto di temperatura osservato e stato,
raticamentein ambeduei calorimetri, pari
10.00884 K. Si pud osservarenellafigura
*he questo valorevieneletto direttamente
Juando s operain condizioni adiabatiche.
\ell’altro caso, invece, éstato necessario
"uso di unaprocedura, in questo esempio
nolto semplificata, che consente di
ittenereil dato estrapolato al valoremedio
lel tempo che intercorre tral’inizio e la
ine del processo , mediante il
yolungamento del tratti iniziale efinale
lella curva calorimetrica. La capacita
ermica C del sistema é stata poi
determinata applicando una tensione di

4.1640V dla resistenzascaldante, avente
unvaloredi 40.0 Q, per untempo di 30.50
s, ottenendo un salto di temperatura AT
pari a 0.0210K. Il valoredi Céstato poi
calcolato come:

C=(41642/40)305/0.021=629.6 JK**

Si ecalcolato quindi il calore Q sviluppato
nellareazione nel modo seguente:

Q = - 629.6[0.00884 = -5.566 J *)

e lavariazione di entalpia della reazione
calcolatainfine come:

AH, =-5.566/ 1010 =-55660 Jmole*

Per le caratteristiche di semplicita e
praticita sopra dette, i calorimetri
isoperibolici sono molto diffusi ed
utilizzati per lamisuradel calorein molti
process di svariata tipologia. Essi sono
tuttavia particolarmente adatti allo studio
di quel processi che avvengono in tempi
abbastanza brevi in quanto per tempi
lunghi le “perdite” di calore potrebbero
rendere inattendibili i risultati ottenuti.

Bomba di Malher

Un particolare tipo di calorimetro, che
appartiene usualmente allacategoriadegli
apparati isoperibolici (venesonotuttavia
anche alcuni di tipo adiabatico), € molto
diffuso ed & utilizzato per la misura dei
calori di combustione delle sostanze
organiche. Esso & conosciuto col nomedi
“Bombadi Malher”. Lacellacalorimetrica
di questo apparato, nelle versioni piu
comuni, € costituita da un recipiente in
metallo del volume di circa 3 litri, che
viene riempito con una quantita nota di
acqua (usualmente 2 kg ) e posto in un
ambiente termostatato. All’interno del
recipiente, che contiene il termometro e
I’ agitatore, viene immersa la “Bomba”
consistentein unvaso cilindricoin acciaio
a pareti spesse munito di coperchio a

Fig. 2 — Andamenti tipici della funzione T(t) in un’ esperienza caorimetrica e variazioni
osservate AT. (a) Condizioni adiabatiche (AT ,).(b) Condizioni isoperiboliche (AT, ).

isop-
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chiusuraermetica Dentro labombaviene
introdotta la sostanza da bruciare sotto
forma di compressa in caso di solidi o
contenuta in una sottile fiala di vetro nel
caso di composti liquidi. Labombaviene
inoltre riempita con ossigeno puro alla
pressione di 20 + 30 bar. I processo di
combustione € poi innescato daunapiccola
spirdedi un sottilefilo metallico cheviene
portata all’incandescenza con un breve
impulso di corrente elettrica. 1l calore
sviluppato dalla combustione si propaga
dalla bomba al bagno d’acqua e viene
calcolato con la procedura gia descrittae
cioemediantelavariazione di temperatura
AT del bagno stesso ottenuta dall’ analisi
dell’andamento della funzione T(t)
durante il tempo di misura. La capacita
termica C del sistema viene in questo
caso determinatain unaesperienzaaparte
bruciando una sostanza a calore di
combustione noto (composti standard:
Acido Benzoico, Saccarosio, Naftalene
€cc.).

Calorimetri isotermi

| calorimetri isotermi “ propriamente detti”
sono quelli concepiti con I’ imposizione di
unvincolo tralatemperaturadellacellae
quella del termostato, avente
caratteristiche opposte aquello utilizzato
per gli apparati di tipo adiabatico. Le
condizioni isoterme vengono infatti
ottenuteimponendo allatemperaturadella
celladi mantenersi costantemente uguale
aquella del termostato. Questo risultato
viene ottenuto sottraendo (o aggiungendo)
in continuo, durante la misura, il calore
sviluppato (o assorbito) dal processo in

descrittacome segue. S mantiene costante
la temperatura della cella a valore del
termostato regolando la potenza di
raffreddamento (puo essere sceltaapiacere
in un certo intervallo) e bilanciando con
un uguale potenza scaldante con la
resistenza elettrica. Anche piccole
variazioni di temperatura (positive o
negative) rispetto ale condizioni iniziali,
causate dal processo in esame e tradotte
in segnali elettrici dal trasduttore di
temperatura, vengono utilizzate per far
variarein modo proporzionale ed inverso
la potenza elettrica riscaldante P.
L'andamentotipicodi Pnel tempo ecioé
lafunzione P(t) = (dQ/ dt) durantela
misurae riportato nellafigura3 (curvaa).
L’ areasottesaalacurvatrail puntoiniziale
e quello finale, cioé I'integrale della
funzione P( t ) trai limiti detti,
rappresentail calore Q relativo al processo
studiato.

Caratteristicapeculiaredi questi strumenti &
laloroefficaciandlamisurade calori relivi
aprocess anche abbastanzalenti per i quali
epossibiledeterminare contemporaneamente
anchelecaratteristichecinetiche.

Il progresso di tecnologie sempre piu
sofidicatenellamisurade latemperaturaha
prodotto, in questi ultimi tempi, sistemi
termometrici asensibilitaeprecisonemolto
elevate che permettono di studiare process
cheinvolvono quantitadi caloreveramente
esigue. Levariazioni di temperatura AT
di entita veramente esigua osservate in
questi casi, hanno fatto chiamare
impropriamente “isotermi” calorimetri
che in realta dovrebbero essere definiti
“isoperibolici”.
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Fig. 3 — Andamenti tipici della potenza P(t) dissipata nel tempo da un processo nel caso
di un calorimetro isotermo (a) ed in uno a flusso di calore (b). L'area sottesa tra le curve
e lalinea di base rappresenta la quantita’ di calore sviluppato.

esame, mediante un dispositivo adatto a
questo scopo. Il dispositivo € in genere
costituito daunapila“Peltier” (elemento
raffreddante) accoppiataad unaresistenza
elettrica(elementoriscaldante). Lamisura
del calore & abbastanza “lambiccata’,
tuttavia a grandi linee essa puo essere
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Calorimetri a flusso termico

Questacategoriadi apparati calorimetrici,
analogamente alla precedente, & basata
sul criterio diametralmente opposto a
quello utilizzato per realizzare le
condizioni adiabatiche senzatuttaviache
sia imposto, in questo caso, nessun

vincolo di temperatura . Le quantita di
calore, legate al processo studiato,
fluiscono liberamente e totalmente tra
cellaetermostato in un senso o nell’ atro
a seconda della natura del processo
medesimo (esotermo o endotermo). Il
termostato in questo caso € costituito da
un blocco massivo di metallo, mantenuto
a temperatura costante, al’interno del
quale, in una opportuna cavita, viene
inserita la cella anch’essa tra pareti
metalliche. Tra queste ultime ed il
termostato € situata una fitta rete di
termocoppie, coni giunti conness all’ una
eall’altra parte, che costituisce un vero e
proprio “flussimetro” del calore. Il segnale
intensionegenerato dalle termocoppie per
le differenze di temperatura che s creano
tra cella e termostato, € di fatto
proporzionale alla potenza termica
scambiata P. L’andamento di questo
segnale durante un tipico esperimento &
rappresentato nellafigura 3 (curvab). S
puo notare lastrettasomiglianzacon quello
osservato per il calorimetro isotermo; le
differenzefondamentali, per I’ apparato ora
descritto, sono una durata maggiore
dell’ esperienza a parita della quantita di
calore, a causa dell’inerzia termica del
sistema, e la necessita di determinare in
esperienze separate, mediante taratura
elettrica, lacostantedi proporzionalitatra
area osservata e quantitadi calore.
Caratteristiche peculiari di questi apparati
sono: il volume ridotto delle celle (in
genere pochi ml) e la grande sensibilita
(meno di un pW) anche se questo va a
scapito dellaloro precisione; lapossibilita
di studiare processi molto lenti e per
guesto vengono utilizzati proficuamente
per ladeterminazione dei calori relativi a
reazioni in sistemi biologici; lapossibilita
di studiare processi che comprendono
componenti gassosi a pressioni anche
abbastanza elevate dato che, come gia
detto, sono muniti di celle metalliche di
piccolo volume.

La maggior parte di questi apparati ha
inoltreunastrutturadifferenziale, @ dotata
cioedi cellegemelledi cui unaé usataper
la misura e I'altra serve invece come
riferimento. | flussimetri di caloredelledue
cellesono collegati in opposizioneequesto
consente di effettuare misuredifferenziali
del flusso termico cheevidenziacio chedi
esclusivo avviene nella cella di misura
eliminando lamaggior parte del rumoredi
fondo. E’ possibile infine condurre
esperienzefacendo variarelatemperatura
del termostato a gradiente costante, in
intervalli abbastanza ampi ( in genere da
pochi gradi fino aqualche decinadi gradi
al minuto), per lamisuradei calori edelle
temperature relative alle transizioni
termiche di un materiale posto nellacella
di misura.
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Calorimetri a flusso di materia

Nelle apparecchiature finora descritte
erano previste aggiunte discrete dei
componenti al’interno dellacellaequindi
anche quantita discrete del calore da
misurare. In molti casi quantita note dei
componenti sono giacontenutenellacella
in comparti separati e vengono mescolate
al momento opportuno. La caratteristica
fondamentale chedifferenziai calorimetri
a flusso di materia dagli altri risiede
nell’ aggiunta in continuo, mediante
opportune pompe dosatrici, dei
componenti il sistema in esame i quali
devono percio essere alo stato liquido

Pty T

una potenza termica P costante che puo
esserefacilmente determinata utilizzando
i metodi di misura precedentemente
descritti nel caso dei calorimetri isotermi
edin quelli aflusso termico. Lafunzione
P(t), nel caso oratrattato, haun andamento
tipico comequelloriportato nellafigura 4.
Caratteristica tipica di questa tecnica a
flusso equelladi poter lavorarein assenza
assoluta di spazio vapore. Questo
consente lo studio di processi che
comprendono misceledi liquidi volatili e,
con opportuni accorgimenti, anche di gas
liquefatti. La tecnica detta e
particolarmente adattaquando s debbano

(a)

Py P, Py

v

tempo

Fig. 4 - Andamento caratteristico del segnale in potenza P, in una esperienza con un
calorimetro a flusso di materia a valori divers del flusso ¢, (moli/s) del reagente in difetto;
(@ élalineadi base per ¢, = 0. Lavariazione di entalpia in Joule per mole del reagente in
difetto si ottiene dividendo la potenza osservata P, per il flusso ¢..

(liquidi puri o soluzioni ). Praticacomune
€, ad esempio, mantenere costanteil flusso
totalefacendovariareil rapportotrai fluss
dei componenti. La cella calorimetrica é
usualmente costituita da un piccolo
blocchetto metallico (di acciaio inox o
metallonobile) dl’ interno del qualeavviene
in continuo lamescolanzadei reattivi che
affluiscono attraverso piccoli tubi metallici
(1 mm di diametro max.). La miscela
formata esce quindi da un unico tubetto
fino all’ esterno del calorimetro, dopo aver
attraversato uno scambiatore di calore
collegato termicamente alla cella
medesima. E' evidente che la procedura
descritta ha come risultato I’ evolversi di
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studiare processi atemperature elevate a
di sopradel punto normale di ebollizione
dei componenti ed & quindi indispensabile
I"uso di alte pressioni sui liquidi.
Descrizioni dettagliate delle varie tecni-
che calorimetriche si possono trovare in
una esauriente pubblicazione della
International Union of Pure and Applied
Chemistry.?

Conclusioni

Sono state discusse le condizioni in cui il
calore puo essere considerato unafunzio-
ne di stato e puo quindi essere corretta-
mente associato asingoli processi chimici
efisici. E’ stato mostrato |’ ordinedi gran-

dezzadegli effetti termici legati ad al cuni
processi, mettendo in rilievo la correla-
zione fra questi effetti e la natura delle
forzedi interazionecoinvolte. E’ statafatta
infine una accurata descrizione delle tec-
niche sperimentali usate per ladetermina-
zione del calore sviluppato (o assorbito)
in un processo.

Datalequadro dovrebbe emergerelagran-
de utilita e versatilita della calorimetria,
particolarmente quando essaviene applica-
taalleresazioni chimiche. Ladeteminazione
dellaentalpiadi resziones dimostrainfatti
importante sotto una pluralita di aspetti:
(1) permette di fare correlazioni con la
naturadei process (2) permette di calco-
lare come dipende dalla temperatura la
costantedi equilibrio (3) fornisceun dato
importante ai fini della progettazione di
un eventuale impianto di produzione in-
dustriale.

A proposito di questo ultimo punto fac-
ciamo notare chelacorretta progettazione
di unimpianto éfunzionaleancheallapre-
venzione di eventuali incidenti. Uno stu-
dio fatto nel nostro paeﬁe(s) sulle cause
degli incidenti inambiente chimico hames-
soinrilievo chenel 41% dei casi lacausa
di esplosioni € stata attribuita al mancato
smaltimento del caloredi reazione. Inaltri
paesi einfatti diventato obbligatorio fare
test calorimetrici preventivi sullereazioni
dacondurresu scalaindustriale. Sono gia
in commercio apparati calorimetrici
(calorimetri “run-away”) appositamente
progettati per fare questo tipo di control-
lo. Speriamo chelacrescente culturadella
sicurezza induca tutte le industrie chimi-
che a programmare regolarmente questi
test anchein assenzadi specifici obblighi

dilegge.
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