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CRIOGENIA E BAIXAS TEMPERATURAS
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Os Liquidos Criogénicos
CRIOGENIA

v A CRIOGENIA é a ciéncia das temperaturas muito baixas. O prefixo
“crio” provém do grego “kruos" que significa extremamente frio.

v A temperatura mais baixa que se pode obter € o “ZERO ABSOLUTO”,
gue corresponde a ZERO na escala Kelvin e a-273,15 na escala
de graus Celsius.

v A CRIOGENIA é um ramo da ciéncia que estuda:

v As tecnologias para a producao de temperaturas muito baixas,
inferiores a —150°C (123 K), até a temperatura de ebulicdo do
hélio liquido (4,2K), ou ainda mais proximas do zero absoluto.

v As tecnologias para o armazenamento e uso de baixas
temperaturas.

v As propriedades fisico-quimicas dos elementos e materiais em
baixas temperaturas.

v Os fendmenos e efeitos da transferéncia térmica entre um
agente e 0 meio nessas baixas temperaturas.



Os Liquidos Criogénicos
Os Limites do Frio

v' Temperaturas Criogénicas, em geral, s3o conseguidas pelo
resfriamento e liquefacao de gases em temperaturas abaixo
das encontradas em condicdes naturais.
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Os Liquidos Criogénicos
Fontes e Producao

Os liguidos  Criogénicos,
produzidos em maior quantidade
sao extraidos do ar atmosférico.

Os principais Sa0 0
nitrogénio, oxigénio e argonio, que
depois de resfriados tornam-se
liquidos extremamente frios.

O gas hélio é conseguido de
algumas reservas de gas naturale é o
liquido criogénico de mais baixa
temperatura.

O Gas Natural Liquefeito,
GNL, ja tem sido usado em muitos
paises e o hidrogénio liquido tem
grande promessa para ser O
combustivel do futuro.

COMPONENTES CONSTANTES
NO AR ATMOSFERICO




Os Liquidos Criogénicos
Coluna de Producao de Liquidos do ar

Gases industriais como
nitrogénio, oxigénio, argonio,
nednio, criptbnio, e xenonio,
sao obtidos do ar por um
processo chamado Destilacao
Fracionada Industrial.

O ar e liquefeito e
entao separado por pontos
de ebulicao de cada
componente.




Os Liquidos Criogénicos
Coluna de Producao de Liquidos do ar
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Os Liquidos Criogénicos

Propriedades Fisicas do Nitrogénio Liquido

v' Liquido incolor, inodoro e n3o inflamavel.
v Na forma gasosa é o maior constituinte da atmosfera
(78,03% em volume), retirado por destilacao

fracionada do ar liquefeito.

v' Em excesso, o gas pode produzir narcose ou asfixia.

Peso Molecular

Temperatura de liquefacao (1 atm)
Temperatura de solidificacao
Temperatura critica

Pressao critica

Densidade do liquido (1 atm)
Equivalente liquido/gas (15°C, 1 atm)
Entalpia de Vaporizacao (77 K, 1atm)

Entalpia de Fusdo (no ponto triplo, 1 atm)

28,0134 g/mol
-195,9°C (77K)
-210°C (63K)
-147°C (126K)
33,49 atm

808 kg/m3

691 vol/vol
198,38 kJ/kg
25,73 ki/kg



Os Liquidos Criogénicos
Nitrogénio Liquido




Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Oxigénio Liquido

v’ Liquido levemente azulado, inodoro, e inflamavel
guando em contato com hidrocarbonetos.

v' Na forma gasosa € o segundo maior constituinte da
atmosfera (20,99% em volume). Retirado por
destilacao fracionada.

v" Muito usado na industria em diversas aplicacdes.

Peso Molecular 31,9988 g/mol
Temperatura de liquefagcao (1 atm) -183°C (90K)
Temperatura de solidificacao -218,8°C (54K)
Temperatura critica -118,6°C (154,58 K)
Pressao critica 50,43 bar
Densidade do liquido (1 atm) 1141 kg/m3
Equivalente liquido/gas (15°C, 1 atm) 854 vol/vol
Entalpia de Vaporizacao (1 atm) 212,98 ki/kg
Entalpia de Fusdo (no ponto triplo, 1 atm) | 13,9 kJ/kg




Os Liquidos Criogénicos
Oxigénio Liquido




Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Argonio Liquido

v’ Liquido incolor, inodoro e ndo inflamavel.

v’ Conseguido a partir da destilacdo fracionada do ar.

v Muito usado em processos de soldagem e tratamentos
térmicos, como atmosfera inerte, para evitar o contato

EMEB com os gases constituintes do ar.

Peso Molecular 39,948 g/mol
Temperatura de liquefagao (1 atm) -185,9°C (87,2 K)
Temperatura de solidificacao -189°C (84,1 K)
Temperatura critica -122,3°C (150,8 K)
Pressao critica 48,98 bar
Densidade do liquido (1 atm) 1392,8 kg/m3
Equivalente liquido/gds (15°C, 1 atm) 835 vol/vol
Entalpia de Vaporizagao (1 atm) 160,81 kJ/kg

Entalpia de Fusdo (no ponto triplo, 1 atm) | 29,41 kl/kg



Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Hidrogénio Liquido

v’ Liquido Incolor, inodoro e altamente inflamavel em contato com
oxigénio acima de 4% (de 18 a 59% de ar).

v" A molécula existe em duas formas ORTO e PARAhidrogénio. Na
liquefacao é necessario reativar o calor de conversao ORTO-PARA.

v' E 0 mais leve dos liquidos criogénicos com densidade da ordem de
25% da agua.

v’ Risco de fragilizar alguns metais.

Peso Molecular 2,016 g/mol
Temperatura de liguefacao (1 atm) -252,8°C (20K)
Temperatura de solidificacao -259°C (13,9K)
Temperatura critica -240°C (33K)
Pressao critica 12,98 bar
Densidade do liquido (1 atm) 70,973 kg/m3
Equivalente liquido/gas (15°C, 1 atm) 844 vol/vol
Entalpia de Vaporizacao (1 atm) 454,3 klJ/kg

Entalpia de Fusdo (no ponto triplo, 1 atm) | 58,158 kl/kg



Os Liquidos Criogénicos
Hidrogénio Liquido

BMW movido a LH,, equipado com um

0 “Space Shuttle’:, usa 1,45 milhdes de tanque d-e aluminio com capacidade
litros de HIDROGENIO LIQUIDO e 0,542 para 120 litros e peso de 68 kg,
milhdes de litros de OXIGENIO LIQUIDO, = S

possibilitando um empuxo de 28,6 milhdes
de NEWTONS no momento do lancamento.
Os sistemas criogénicos controlam a
temperatura da nave, fornecem oxigénio,
nitrogénio e hélio, e, além disso, produzem
agua potavel para os seus tripulantes




Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Metano Liquido

v’ Liquido Inodoro, incolor, inflamavel e ndo corrosivo.

v" Usado como combustivel em indUstrias, veiculos e residéncias.

v’ Principal componente do GAS NATURAL, que é uma mistura
de hidrocarbonetos gasosos de baixa massa molecular, como
o etano e o propano.

v’ Incompativel com etileno, propileno e silicio.

Peso Molecular 16,043 g/mol
Temperatura de liquefacao (1 atm) -161,6°C (112K)
Temperatura de solidificacao -182,5°C (90,6K)
Temperatura critica -82,7°C (190K)
Pressao critica 45,96 bar
Densidade do liquido (1 atm) 422,62 kg/m3
Equivalente liquido/gas (15°C, 1 atm) 630 vol/vol
Entalpia de Vaporizacao (1 atm) 510 kl/kg

Entalpia de Fusdo (no ponto triplo, 1 atm) | 58,68 kJ/kg



Os Liquidos Criogénicos
Gas Natural Liquefeito (GNL)

MERCADO FUTURO DE GAS NATURAL NO CEARA




Os Liquidos Criogénicos

Propriedades Fisicas do Propano Liquido

v’ Liquido incolor, inodoro e inflamavel.

v’ Propano e Butano liquidos sdo usados como reservas e
suplementos de demanda nos sistemas de fornecimento

doméstico e industrial.

v" O GLP (G3s Liquefeito de Petrdleo), ndo criogénico, vem
do subsolo como constituinte do Gas Natural ou aparece
como subproduto da refinacao do petrodleo.

Peso Molecular

Temperatura de liguefacao (1 atm)
Temperatura de solidificacao
Temperatura critica

Pressao critica

Densidade do liquido (1 atm)
Equivalente liquido/gas (15°C, 1 atm)

Entalpia de Vaporizacdo (1 atm)

Entalpia de Fusdao (no ponto triplo, 1 atm)

44,096 g/mol
-42,1°C (231,2K)
-187,7°C (83,3K)
96,6°C (368,8K)
42,5 bar

582 kg/m?3
311 vol/vol

425,31 kl/kg
94,98 kl/kg



Os Liquidos Criogénicos
Propano Liquido




Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Hélio 4 Liquido

v' Liquido Inodoro, incolor, ndo inflamavel e n3o corrosivo .

v" O hélio 4 é o criogénico de maior interesse na pesquisa
cientifica, devido a baixissima temperatura do liquido.

v" O fendmeno da SUPERFLUIDEZ acontece abaixo de 2,17K
com propriedades excepcionalmente incomuns.

ll
E ” Peso Molecular 4,0026 g/mol

Temperatura de liquefacao (1 atm) -269°C (4,2K)
Temperatura de solidificacao (1 atm) Nao solidifica
Temperatura de solidificacdo (26 atm) -272,2°C (0,95K)
Temperatura critica -268°C (5,25K)
Pressao critica 2,275 bar
Densidade do liquido (1 atm) 124,96 kg/m?3
Densidade do gas (1 atm) 16,891 kg/m?3
Densidade do gas (1 atm, 15°C) 0,169 kg/m3
Equivalente liquido/gas (15°C, 1 atm) 748 vol/vol
Entalpia de Vaporizacao (1 atm) 20,3 kl/kg

Entalpia de Fusdo (1 atm) | -



Os Liquidos Criogénicos
Hélio Liquido
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Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do hélio 3 (He3)

comparadas com as do hélio 4 (He4)

He 4 He 3
Peso Molecular 4,0026 g/mol 3,0160293 g/mol
Temperatura de liguefacdao (1 atm) -268,926°C ( 4,224K) = -269,96°C (3,19K)
Temperatura de solidificacao (1 atm) Nao solidifica Nao solidifica
Temperatura critica -268°C (5,19K) -269,8°C (3,35K)
Pressao critica 2,275 bar 1,16 bar
Densidade do liquido (1 atm) 124,96 kg/m?3 59 kg/m?3
Densidade do gas (1 atm) 16,891 kg/m?3 22,0 kg/m?3
Densidade do gas (1 atm, 15°C) 0,169 kg/m3
Equivalente liquido/gas (15°C, 1 atm) 748 vol/vol
Entalpia de Vaporizacdo (1 atm) 20,3 kl/kg 8,5 kl/kg

Entalpia de Fusdo (1atm)



Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Hélio 4 Liquido

v O ponto de ebulicao e o ponto critico dependem dos is6topos do hélio.
Os isotopos Hed e He3 sao estaveis. O Heb6 (meia vida de 0,86 ms) e
o He8 sao instaveis.

v O He4 foiliquefeito, pela primeira vez, em 1908, pelo fisico holandés
Heike Kamerlingh Onnes, na University of Leiden, Holanda.

v E usado como principal refrigerante criogénico em fios e magnetos
supercondutores, tais como os utilizados em ressonancia magnética,
aceleradores de particulas atbmicas, satélites e naves espaciais.

v A temperatura necessaria para liquefazer o hélio é baixa por causa da
baixa intensidade das forcas de atracao entre os atomos. O hélio € um
gas nobre, mas a atracao interatdmica é reduzida ainda mais por
efeitos quanticos, importantes por causa de sua baixa massa atomica.



Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Hélio 4 Liquido

v Devido as fracas forcas interatdmicas, o hélio permanece liquido até
proximo do zero absoluto, solidificando apenas sob grande pressao.

v O He4 liquido, quando bombeado por um sistema de vacuo, pode
chegara -272°C (1,4K). O He3 pode chegar a 0,3K.

v O fendmeno da Superfluidez aparece, no He4, somente abaixo de
2,17K, chamada de temperatura de transicao A (ou Ponto A, lambda
point). No He3 a superfluidez ocorre abaixo de 2,6 mK.

v He4 e He3 liquidos, abaixo de 0,9K, nao sao misciveis, havendo
separacao de fases. Uma, mais densa, rica em He4 e outra, menos
densa, rica em He3. A refrigeracao ocorre devido a “evaporacao” do
He3 da fase menos densa para a mais densa a custa de um “calor
latente de vaporizacao”, o que torna possivel a existéncia do
"Refrigerador de diluicao”, capaz de atingir temperaturas de
poucos mK acima do zero absoluto.



Os Liquidos Criogénicos
Propriedades Fisicas do Hélio 4 Superfluido

v’ Entre os séculos XIX e XX, ocorre a liquefacdo dos gases do ar,
outrora chamados de permanentes.
v' Com o progresso da técnica, conseguiu-se o resfriamento até
temperaturas mais baixas, como as do hidrogénio e do hélio.
v A superfluidez, propriamente dita, foi descoberta por Pyotr
Leonidovich Kapitsa, John F. Allen e Don Misener em 1937.
v A superfluidez consiste num estado anémalo de liquidos, de
natureza quantica, como o hélio liquido, de tal forma que este
estado apresenta as seguintes caracteristicas:
v Temperatura de Transicao para Superfluido
v Transicao de Fase Normal para Superfluido
v Viscosidade muito proxima de zero
v Descontinuidade no Calor Especifico
v
v

Aumento de Densidade
Elevadissima capacidade de transmissao de calor
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Os Liquidos Criogénicos
Transicao Superfluida no hélio 3 e no hélio 4

v A concentracdo do He3 no
Hed natural é de apenas
1,3x104 %.

v A descoberta do
fenébmeno da superfluidez
no He3 é recente.
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Os Liquidos Criogénicos
Transicao Superfluida no Hélio 4
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Os Liquidos Criogénicos
Transicao Superfluida no Hélio 4

v O hélio 4 cessa a ebulicao em 2,2 K, no
ponto de transicao A, aumentando a
proporcao de Superfluido e diminuindo a
proporcao normal até 1,0K.
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Os Liquidos Criogénicos
A Viscosidade do Hélio 4 Superfluido
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v
v

:+ + O hélio superfluido (He I1) v" A 2,17K a viscosidade do superfluido é 20pPoise.
v pode desllzar pelos Iados 4 A 273K a viscosidade do gés é 186,3 lJ,POise.
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causar nenhuma turbuléncia.
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Os Liquidos Criogénicos
Descontmwdade no Calor Especifico do He4

v Em 2,17K, ponto A, hd um aumento brusco do calor
especifico e uma descontinuidade.
v Em 1,0K vai a zero.
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se fornecer calor ao liquido
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Os Liquidos Criogénicos
Densidade do He4

v A densidade do hélio 4 aumenta para
temperaturas abaixo de 5K. Porém, abaixo do
ponto A, se mantém praticamente constante.

Dewar de Vidro para | l ”: e | ! T T
medidas e observagoes : !) '
-+ Hélio 4 —
do hélio liquido ® = H _e ,l,d, |
a . L_l_g__u_.l _____ o - 5 \\
mg \
3 | \
v 0.3 :
g | \
5
° \
s, 012 \
2,17K \
o, ta—
o I 2 3 4 5

Temperatura [K]

Densidade do hélio 4 em funcao da temperatura




Os Liquidos Criogénicos

QUESTOES (para entregar, individual)

1) Diferencie hélio 4 (He4) de hélio 3 (He3), dos pontos de vista
fisico, quimico, quantico e estrutural.

2) Descreva o fenomeno da Superfluidez dos pontos de vista fisico,
quimico e quantico.

3) Explique a transicao superfluida no hélio 4 e no hélio 3.

4) Encontre explicacdes para os fenOmenos que acontecem com a

viscosidade, o calor especifico e a densidade do hélio 4 em
funcao da temperatura.

5) Explique o funcionamento de um “Refrigerador de diluicao” de
hélio. Explique o fenomeno fisico e a termodinamica do
processo.



