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Apresentagdo

Mais uma etapa do curso é iniciada. Iremos realizar investigagbes
experimentais nesta disciplina do comportamento termodinamico da matéria referente
a trés topicos selecionados. A teoria que fundamenta e elucida os resultados que
iremos encontrar para esses topicos a serem estudados foi desenvolvida na disciplina
Fisico-Quimica I.

Seréo conduzidos experimentos simples para se determinar as capacidades
térmicas de calorimetros, capacidades térmicas especificas de sélidos, o coeficiente
de Poisson v (raz&o entre as capacidades térmicas a presséo e a volume constantes),
caracteristicas de difusdo de gases, a massa molecular de um liquido volatil, as
entalpias de neutralizagdo de pares de &cidos e bases escolhidos e a entalpia de
decomposigéo da agua oxigenada. Em uma pratica final, iremos tratar de um aspecto
importante de mistura, a determinagéo do volume molar parcial de um soluto sélido em
fungéo da concentragdo de uma solucdo nao-ideal. Como destaque dessa colegéo de
experimentos que iremos tratar, exceto pela determinagéo da massa molecular de um
liquido volatil, todas essas praticas requerem montagens muito simples e utilizam
substéncias quimicas faciimente acessiveis e que néo traz qualquer risco de acidente
ou contaminagéo as pessoas envolvidas. Isto significa que essas préticas podem ser
facilmente reproduzidas para alunos do ensino médio em demonstragdes simples para
a obtengéo de propriedades fisico-quimicas simples da matéria, usualmente tratadas
no programa teorico.

Para o bom acompanhamento da presente disciplina uma (pequena)
familiaridade com algumas propriedades fisico-quimicas de substancias puras sera
exigido, assim como um conhecimento elementar nos conceitos e andlises de
transformag6es termodindmicas e as descrigbes de sistemas termodindmicos através
de suas variaveis de estado e fungées de estado.

Muito dos aspectos praticos dos experimentos que seréo realizados em Fisico-
Quimica | ja foram tratados na disciplina Técnicas Basicas e Seguranga de Laboratério
I. Por exemplo, ja tivemos a oportunidade de determinar o calor de mistura de
solugdes etanol e agua utilizando um procedimento pratico completamente analogo ao
que iremos empregar para a determinagao dos calores de neutralizagdes e da entalpia
de decomposicdo da agua oxigenada; também ja4 aprendemos a determinar
densidades de substéncias puras e misturas utilizando um picnémetro e uma balanga

analitica, um método que iremos repetir na presente disciplina para o estudo dos

2



Fisico-Quimica Experimental I, Welington F Magalhdes e Amary Cesar L2010

Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

volumes molares parciais de um soluto (sal de cozinha) em agua. O nosso intento é
que, do uso repetido desses procedimentos praticos, condigoes extras sejam criadas
para que discussdes estimulantes sejam feitas sobre os detalhes de uma investigagao
cientifica e as dificuldades (muitas vezes invisiveis) que a permeiam de modo a
sedimentar de forma clara todo um conhecimento pratico, e suas interpretagbes

tedricas, que queremos explorar.

Por ser uma disciplina realizada em um laboratério de quimica, todos os
cuidados e recomendagdes a serem seguidos para evitar ou minimizar riscos em geral
deverdo ser seguidos. As instrugbes de seguranga para os trabalhos em um
laboratério de quimica ja foram tratadas na disciplina Técnicas Basicas e Seguranga
de Laboratério. Recomendamos a todos que revejam o texto da primeira aula do livro
desta disciplina e, tdo importante, sigam e exercitem as normas, regras e
recomendagdes 14 estabelecidas. O sucesso do nosso trabalho dependera do

cumprimento destas normas. Portanto, elas serdo regiamente exigidas e pontuadas.
Em resumo, para os trabalhos de laboratério:

a) Preparem-se com antecedéncia para as aulas. Fagam uma leitura prévia e
cuidadosa do texto relacionado a atividade a ser realizada;

b) Mantenham-se atentos durante as atividades. Evitem qualquer tipo de
conversa que ndo seja de interesse para os trabalhos em execugéo.

c) Sigam as instrugdes fornecidas. Em caso de algum problema, consultem o
instrutor presente.

d) Qualquer acidente deve ser imediatamente comunicado ao instrutor. Muito
cuidado e, sobretudo, sobriedade se uma providéncia emergencial for
necessaria ser tomada.

e) Programem-se a execugdo das atividades de modo a deixar a bancada sempre
limpa e organizada.

f) O uso de um avental (preferencialmente longo e de manga comprida) e outros
acessorios de seguranga é exigido pela atividade;

g) Sigam cuidadosamente o roteiro da atividade. Fagam sempre uma leitura
prévia do seu contetido;

h) Coloquem o material no lugar de origem, & medida que for sendo liberado,
respeitando os critérios de limpeza;

i) Conservem os frascos sempre fechados;

j) Nao recoloquem nos frascos de origem, substincias deles retiradas, que

sobraram ou foram recuperadas (sem autorizagao do tutor);
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k) N&o misturem substancias ao acaso;
I)  Evitem levar as méos a boca ou aos olhos;

m) Lavem as mios com agua e sabdo, antes de deixar o laboratério.

Dos experimentos realizados,

1) Registrem cuidadosamente todas as observagdes e resultados obtidos. Nao
anotem ou relatem fatos que néo tenham sido realmente observados. Se o
resultado for insatisfatério, procure identificar as causas dos erros.

2) Anotem os dados para cada etapa da atividade. Fagam desenhos e
representagdes esquematicas sempre que for necessario;

3) Os relatorios que serdo produzidos ao final de cada aula devem conter:

I.  Uma ldentificagéo: nome da disciplina, titulo da atividade, nome(s) do(s)
autor(es), grupo e turma (se for o caso) e data;
II.  Uma introdugao explanatéria ao tema da pratica realizada
Il Uma relagao dos materiais usados: reagentes ou substancias quimicas
utilizadas, equipamentos, vidrarias e outros
IV.  Procedimento(s) experimental(is) adotado(s). Se for o caso, inclusa
uma descrigdo das montagens (desenho ou colagem) utilizadas;
V. Resultados obtidos apresentados na forma de um texto redigido em
uma linguagem corrente, clara e concisa. Neste texto, espera-se ver
uma descrigao dos fatos decorrentes da execugéo do trabalho, (se for o
caso) tabelas e graficos mostrando sinteticamente os resultados
numéricos ou tendéncias das observagoes feitas. As tabelas e graficos,
com seus titulos ou legendas adequadas, devem estar devidamente
numerados e corretamente referidos no corpo de texto principal. As
tabelas e graficos devem também ter uma legenda ou um titulo
adequado.
VI.  Uma discusséo geral, interpretagcdes necessarias e conclusoes devidas
dos resultados obtidos;
VIl.  Uma bibliografia ou referéncias bibliograficas, se pertinentes.
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Aula 1

Determinacdo da capacidade térmica especifica de
s6lidos metalicos

Metas

Determinagdo das capacidades térmicas especificas de amostras sélidas
metélicas e comparagao com os valores dessas propriedades fisico-quimicas previstos

pela fisica classica.

Objetivos

Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

Ter nogbes de como determinar a capacidade térmica de calorimetros simples
Fazer experimentos simples para a determinagdo da capacidade térmica
especifica de sélidos metdlicos

v" Conhecer os modelos mais simples de solidos e a previsdo da termodinamica e

mecénica clgssica para os valores de suas capacidades térmicas molares

Introducéo

Da experiéncia do cotidiano, aprendemos que para se aquecer de uma mesma
variagdo de temperatura uma massa de uma substincia, por exemplo a agua,
gastaremos apenas a metade do combustivel gasto se aquecermos somente a metade
da massa desta mesma substancia. Se triplicarmos esta massa, triplicamos a massa
de combustivel gasto para efetuar a mesma variagio de temperatura.
Provisoriamente, vamos chamar de calor o poder de aquecimento de um combustivel
(ou um processo fisico qualquer). Dessa forma, concluimos, o calor gasto no
aquecimento de uma substancia é proporcional & massa da substancia aquecida
quando a variagédo de temperatura é mantida constante.
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Por outro lado, para as temperaturas inicial T; e final T, experimentalmente
verificamos que, para se aquecer uma mesma massa de uma mesma substancia no
intervalo de temperaturas AT = (T;- T), aproximadamente o dobro de combustivel é
gasto se o aquecimento for feito para um intervalo de temperaturas 2DT. Por exemplo,
para se aquecer 1kg de agua de 25°C até 85°C, portanto, uma variagdo de
temperatura 60°C, gastaremos o dobro de combustivel que se gastaria para aquecé-la
de 25°C até 55°C, um intervalo de 30°C na temperatura. Percebemos, assim, que a
quantidade de calor envolvido em um processo de aquecimento é também
proporcional & variagdo de temperatura que ela causa em uma substancia.

A partir dos resultados desses dois experimentos, podemos estabelecer que a
quantidade de calor necesséria para variar a temperatura de uma dada substancia é
simultaneamente proporcional & massa e & variagdo de temperatura sofrida pela
substancia. Podemos escrever, entdo, que o calor gasto em um processo de
aquecimento de uma substancia deve ser proporcional ao produto de sua massa pela
variagéo de temperatura medida. Como a massa do sistema aquecido é proporcional &
quantidade de matéria (medida em ntimero de mols), entdo o calor deve, também, ser
proporcional ao produto da quantidade de matéria pela variagio de temperatura
sofrida por uma substéncia submetida & um processo de aquecimento.

Uma terceira observagdo empirica é inescapavel nos processos de
aquecimento de substancias diferentes. Intuitivamente percebemos, e confirmagdes
podem ser feitas através de medidas rigorosas, que sdo gastos quantidades diferentes
de um mesmo combustivel para se aquecer, de uma mesma variagéo de temperatura,
uma mesma massa de diferentes substancias. Por exemplo, gastamos diferentes
quantidades de um mesmo combustivel para aquecer 1 kg (aproximadamente 1 L) de
agua de 25°C até o inicio de sua ebuligao a 100°C em um fogéo a gas, do que para
aquecer uma panela de aluminio de paredes grossas pesando também 1 kg. Uma vez
mais, sob a hipétese de que a quantidade de calor liberado pela queima de uma certa
massa fixa de um combustivel é uma caracteristica intrinseca desse combustivel,
podemos concluir que, ao se gastar mais combustivel para aquecer 1 kg de agua do
que para aquecer a mesma massa de aluminio da mesma variagido de temperatura
(aqui 75°C), implica que a mesma quantidade de calor nao tem a mesma eficiéncia
para provocar as mesmas variagdes de temperatura em diferentes substancias. A
essas maiores ou menores eficiéncias para serem aquecidas, introduzimos a
propriedade fisica (ou fisico-quimica) de uma substancia chamada de capacidade

térmica.
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Naturalmente, as conclusdes extraidas acima sdo igualmente validas para os
processos de resfriamento de substéncias.

Utilizando g, para simbolizar o calor trocado em um processo de aquecimento
ou resfriamento e ¢, a capacidade térmica especifica de uma substéncia, podemos
escrever:

ap = mey(Ty = T.) n
ou, analogamente,
9p = Npm (T/ -T) [2]

Acima, ¢, é a capacidades térmica especifica de uma substancia, expressa em
unidades de energia por temperatura por grama ou kilograma da substancia) e Cpm
uma capacidade térmica especifica molar (expressdo em unidades de energia por
temperatura por mol da substincia). Essas grandezas sdo propriedades fisicas
intrinsecas de cada sistema. O indice p, apéndice aos simbolos gy, ¢, € Cym, indica
que essas quantidades s@o obtidas em experimentos realizados a pressdo mantida
constante.

Os valores de ¢, e de ¢, sdo relacionados entre si, de tal modo que,
conhecido o valor de uma das capacidades térmicas, podemos calcular o valor da
outra. Para obtermos essa relagdo matematica, basta tomar a razdo entre as
expressdes que definem essas quantidades, equagdes 1 e 2 e, usando M para a
massa molar da substancia investigada, obter:

Cpm = Mc, 3]

Das equagdes 1 e 2 podemos definir as capacidades térmicas especificas e
molares a pressdo constante de uma substancia pelas seguintes equagoes:

ap

= 4

= mar (4]
_ D

Cpm = nAT [5]

Para se determinar as capacidades térmicas especificas de substancia, de
acordo com as equagdes 4 e 5, & necessario pois conhecer o calor recebido (ou
entregue) por essa substincia para ter sua temperatura variada de AT. A razao dessas
quantidades pela massa ou quantidade de matéria da substancia analisada € a sua
capacidade térmica especifica. O calor recebido por uma substancia a ter sua
capacidade térmica especifica medida, pode ser fornecido por diversos métodos
praticos: através da queima de um combustivel, ou por meio da passagem de uma
corrente elétrica através de uma resisténcia, ou por um trabalho mecénico de fricgao

realizado na substancia, etc..
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Podemos alternativamente definir (e medir) a capacidade térmica especifica de
substancias por meio de um experimento realizado sem que trabalho seja envolvido no
processo. Neste caso, o calor recebido ou entregue por uma substancia em um
processo de aquecimento ou resfriamento é igual a variagdo AH da entalpia da
substancia, i.e., g, = AH.. Assim, introduzindo esta relagdo nas equagdes as 4 e 5, e
fazendo com que AT seja tdo pequeno quanto queiramos, neste processo limite

teremos:
1 BH) N
%=l : Lol

1 /0H
om =5 (737),, (7]
Nas equages 6 e 7, lemos que a capacidade térmica especifica € proporcional a
variagdo da entalpia do sistema com a variagdo da temperatura, em uma
transformagéo (termodinamica) realizada a presséo constante.

Em algumas situagbes praticas, ¢ conveniente determinar as capacidades
térmicas especificas de substéncias realizando experimentos onde o volume, e nao a
pressdo, é mantido constante. Neste caso, as capacidades térmicas especificas que
obtidas sdo denominadas de ¢, ou ¢, Os pares de capacidades térmicas especificas
C, € Cy OU Cpm € Cum NEO pOSSUem 0s mesmos valores numéricos, em geral; essas
quantidades s&o diferentes entre si. Desta forma, ao se determinar ou trabalhar com
capacidades especificas de sustancias ¢ importante estabelecer se ¢, ou ¢, (¢,m OU
¢,m) € que esta sendo determinada ou utilizada.

Para experimentos realizados a volume constante, o calor que entra na
definigdo de uma capacidade térmica especifica corresponde & uma variagéo AU de
energia interna da substancia. Assim, em lugar das equagbes 6 e 7, temos as

_1(0U) g
& =0\a7), [8]

eom =3 (57), o

Nesta pratica iremos determinar as capacidades térmicas especificas de alguns

definigoes para ¢, e ¢, m:

sélidos metdlicos. O conhecimento das capacidades térmicas de soélidos &
fundamental nos fenémenos envolvendo transferéncia de calor que séo de grande
importancia em processos da indGstria mecanica, na engenharia civil, arquitetura,
industria eletrénica e microeletronica, etc.

Do ponto de vista da ciéncia bésica, as capacidades térmicas especificas de
sélidos foram importantes para o desenvolvimento das teorias microscopicas da
matéria ja a partir de 1819, quando Dulong e Petit enunciam a descoberta empirica
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que “para a maioria dos elementos (quimicos) nos seus estados sélidos, as suas
capacidades térmicas especificas molar (determinadas & volume constante) é
constante e aproximadamente 6 cal K' mol™. Da lei de Dulong e Petit, através de
medidas relativamente precisas das capacidades térmicas especificas de um nimero
de metais puros, podia-se determinar as massas molares dos elementos metalicos
investigados. Mais tarde, contrario ao que se estabelece pela Lei de Dulong e Petit,
gradativamente foi sendo observado que as capacidades térmicas especificas de
s6lidos ndo séo exatamente propriedades fisicas constantes de sélidos; elas variam de
forma especial e caracteristica com a temperatura. Para temperaturas mais elevadas
(acima da temperatura ambiente para a maioria dos solidos) a Lei de Dulong e Petit
continua vélida. A interpretagdo fisica e explicagdo definitiva da dependéncia das
capacidades térmicas especificas de sélidos com a temperatura dadas por Einstein em
1907 é um dos marcos para o reconhecimento e aceitagdo de uma nova e espetacular

teoria fisica para a descrigdo microscopica da matéria, a Mecénica Quantica.

Parte Experimental

1. Organizando o trabalho

Sao desejaveis que os trabalhos sejam realizados com grupos de no
méaximo quatro alunos Cada grupo receberd um calorimetro equipado com um
termbémetro e um conjunto de pequenas chapas de metal, aluminio, ago inoxidavel,

latdo, zinco, etc., por exemplo.

A primeira parte do experimento consiste na determinagdo da
capacidade térmica do calorimetro. Conhecido esta caracteristica térmica do
calorimetro, iremos utiliza-lo para a determinagdo experimental da capacidade térmica
especifica de alguns metais selecionados. Finalmente, uma discussdo simples seré
realizada para a concepgdo de um modelo simples de um sélido metdlico que,
empregando resultados da mecénica classica para 0 movimento de um harménico e o
teorema da equiparticdo da energia conhecida da teoria cinética dos gases, ird
demonstrar a validade da Lei de Dulong e Petit. Uma comparagéo do valor previsto por
Dulong e Petit para as capacidades térmicas especificas de sélidos com os valores

obtidos nos experimentos realizados nesta aula concluirdo esta discusséo.

H
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2. Material necessario por grupo
Uma garrafa térmica de 250 ml de volume com tampa (calorimetro)
Dois termémetros digital ou anal6gico com precisdo de +0,1°C

Conjunto de Iaminas ou pequenas chapas metalicas: aluminio, ago inoxidavel e
latao

Agua destilada
Um Becker

Uma proveta de 100 m!

AN NEE NN

Etiquetas autocolantes.

3. Material necessario no laboratorio

v Balanga semi-analitica, capacidade de 500 g
v Ebulidores

v" Becker de 500 mL ou recipiente equivalente

4. Procedimento pratico

A sequéncia de procedimentos praticos do roteiro abaixo permite a realizagéo
de um experimento para determinar a capacidade térmica especifica de um metal
qualquer. O experimento é realizado utilizando uma garrafa térmica de vidro de
aproximadamente 250 mL que funciona como um bom calorimetro para os nossos
propésitos. A capacidade térmica média do calorimetro C é conhecida ou determinada
previamente. Um calorimetro é um dispositivo (um recipiente) construido de paredes
adiabaticas que isola termicamente o seu interior com relagdo & troca de calor com o
meio exterior, as vizinhangas.

A) Determinando a capacidade térmica média a pressio constante de um

calorimetro

1- Coloque 100 mL de &gua destilada com uma temperatura entre 40°C-60°C em
um calorimetro adiabético constituido de uma garrafa térmica de vidro de
250 mL aproximadamente.

2- Tampe o calorimetro munido de um termdmetro e anote a temperatura
indicada no termémetro. Mantenha o calorimetro fechado dessa forma e anote

10
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a temperatura a (aproximadamente) cada 30 s até que seis indicagdes iguais
sejam anotadas. Esta é a temperatura T inicial da agua quente.
Simultaneamente, em uma prova mega 100 mL de agua destilada mantida a
temperatura ambiente. Coloque um termdmetro nesta proveta e determine a
temperatura inicial 7" da agua fria.

Transfira rapidamente a 4gua fria da proveta para o calorimetro contendo a
4gua quente. Tampe imediatamente o calorimetro. Esta é uma etapa é crucial
para a introdug@o de erros experimental. Realize-a com eficiéncia.

Anote a temperatura da mistura da agua quente com &gua fria a cada 30 s,
até que seis indicagdes iguais sejam anotadas. Essa seréd a temperatura final
T, do experimento.

Repita todo o procedimento fazendo combinagoes diferentes de volumes de
4gua quente e agua fria: 150 mL de dgua quente com 50 ml de agua fria e 50
mL de agua quente com 150 mi de agua fria.

Tratamento de dados experimentais

Pela relagdo de conservagdo de energia, o calor transferido da agua quente e
das paredes do calorimetro para a agua fria, no experimento A é, via equagéo
1:

—[mZﬁ‘:ﬁch(égua)(Tf -1+ (1 - ] = mif;;“cp (dgua)(T; — 1‘{)
Os termos do lado esquerdo da equagdo acima corresponde todo o calor g
liberado pela agua quente e as paredes internas do calorimetro, cuja
capacidade térmica é C. O termo do lado direito é, correspondentemente, o

calor absorvido pela dgua fria no processo de seu aquecimento.

Com a equagao acima, podemos imediatamente escrever:

¢ = Maneneety (gua) (T = 1) + myyitcy (gua) (1, 1)
(T -77) '
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@

Conhecendo os conjuntos de temperatura T, T'e 7, assim como a
capacidade térmica especifica da 4gua, a capacidade térmica do calorimetro C

pode ser imediatamente calculada.

Determinando a capacidade térmica a pressao constante de um metal em uma
dada temperatura

Coloque 100 mL de 4gua destilada com uma temperatura entre 40°C-60°C em
um calorimetro adiabatico constituido de uma garrafa térmica de vidro de
250 mL aproximadamente.

Tampe o calorimetro munido de um termbmetro e anote a temperatura
indicada no termémetro. Mantenha o calorimetro fechado dessa forma e anote
a temperatura a (aproximadamente) cada 30 s até que seis indicagbes iguais
sejam anotadas. Esta ¢ a temperatura T inicial da dgua quente.
Simultaneamente, mega a temperatura ambiente do laboratério. As placas
metalicas que serdo utilizadas a seguir estardo nesta temperatura ambiente Tyy.
Coloque cuidadosamente um conjunto de laminas (ou pequenas chapas) de
um metal, cuja massa total ¢ aproximadamente 100 g, no interior de um
calorimetro adiabatico constituido de uma garrafa térmica de vidro de 250 mL
aproximadamente. Tampe o calorimetro contendo o metal e a 4gua. Anote a
temperatura indicada no termdémetro. Mantenha o calorimetro fechado dessa
forma e anote a temperatura a cada 30 s até que seis indicagdes iguais sejam
anotadas. Chamemos essa temperatura de 7.

Tratamento de dados experimentais

Pela relagdo de conservagédo de energia, o calor transferido da agua quente e

das paredes do calorimetro para o metal, via equagac 1, podemos escrever:
~[m2ﬂ’e‘zwcp(égua)(7} - Tiq) + C(Tl - Tiq)] = mmelalcp(metal)(Tf = T)
Os termos do lado esquerdo da equagdo acima corresponde todo o calor q

liberado pela agua quente e as paredes internas do calorimetro, cuja

capacidade térmica C foi determinada na primeira parte desta pratica. O termo
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do lado direito corresponde ao o calor absorvido pelo metal no processo de seu
aquecimento.
Com a equagao acima, podemos imediatamente escrever:

[mitence<p (Bgua) (T, = 1) + (1, = 17))]
Mmetar (T = Tw)

cp(metal) =

cp(metal) é a capacidade térmica especifica do metal considerado. Pra
transformar esta quantidade em uma capacidade térmica especifica molar,
basta que, conforme a equagédo 3, a multipliquemos pela massa molar M do
metal.

5. Analise e apresentagéo dos resultados

Elabore um relatério dissertando sobre a matéria da pratica, a condugéo real dos

experimentos efetuados, os dados obtidos e coletados e os resultados finais.

Interprete os resultados finais comparando-os com o valor previsto pela Lei de Dulong-

Petit.

Utilizando o teorema da eqiiparticdo de energia e um modelo simples, porém

razoavel de um sélido, deduza o valor tedrico esperado para a capacidade térmica

especifica molar de um sélido. Compare estes resultados com os obtidos

experimentalmente no laboratério.

Elabore e prepare uma conclusdo final para o trabalho realizado e seus

resultados finais.

e

Consolidando o conhecimento

Conceitue 0 que vocé entende por calor

Por que as capacidades térmicas especificas ¢, e ¢,, a volume e a pressio
constante séo diferentes?

O que é um calorimetro adiabatico?

Considere uma liga metalica Aq3B,7 com a composicdo homogenia de 30% de
um metal A e 70% de outro metal B. Se as capacidades térmicas especificas
molares dos metais A e B sdo ¢f,, e cam, €ntdo a capacidade térmica
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especifica molar C;';,iff.a da liga pode ser calculada pela média ponderada das
capacidades térmicas especificas molares dos seus metais constituintes? i.e.:
i
Com = 0.3 X Cpty + 0,7 X cE

E o que pode ser dito a respeito da capacidade térmica especifica da liga?
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Aula 2

Determinacdo da entalpia de reagdes de
neutralizagcdo

Meta

Determinagdo da entalpia de neutralizagdo de solugdes aquosas de acido

cloridrico, um &cido forte, pelo hidroxido de sédio, uma base forte.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

v Determinar entalpias de reagdes quimicas por métodos calorimétricos.
v Ter nogdo da ordem de grandeza dos calores de neutralizagao.

v Compreender os fatores que determinam as estabilidades de fons em solugbes

aquosas e suas influéncias no valor dos calores de neutralizagéo.

1. Introdugéo

Reagbes quimicas sdo exemplos de transformagdes termodindmicas nas quais
os reagentes, nos seus respectivos estados fisicos e em uma dada temperatura e
presséo, sdo transformados em produtos, nos seus respectivos estados fisicos e em
uma dada temperatura e pressdo. Durante as reagfes quimicas podem ocorrer,
concomitantemente ao processo reativo, variagoes de temperatura, presséo, volume e
até a mudanga do estado fisico do sistema. Caracterizamos a mudanga de estado
termodinamica quimica ou simplesmente mudanca de estado quimico como
aquela que altera a composigdo quimica do sistema, modificando a natureza quimica
das substancias que o constitui sem alterar a temperatura e a pressdo do sistema
reativo.

A variagdo da energia que acompanha uma reagdo quimica, medida em
experimentos onde a temperatura e pressdo sdo mantidas constantes (experimentos

isotérmicos e isobaricos) é denominada de (variagdo da) entalpia de reagéo. Nesses
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experimentos, os produtos da reagdo sdo formados nas mesmas temperatura e
pressdo em que se encontravam os reagentes antes da reagao ocorrer. Nesse caso a
entalpia da reagéo corresponde também ao calor a pressdo constante de reagéo ou
simplesmente calor de reagéo.

Podemos definir, entdo, a entalpia de reagdo, uma simplificagdo para a
expressdo mais correta variagéo da entalpia de reagéo, da seguinte forma:

A entalpia de reagdo é a variagdo da entalpia para uma

reagdo quimica ocorrer & pressao e temperatura constantes.

A titulo de exemplo, se considerarmos a reagdo em que a agua é produzida a
partir de seus elementos na temperatura de 25°C e 1 atm constantes. Escrevemos:

Ha(g, 25°C, 1 atm) + Oa(g, 25°C, 1 atm) — H,0(f, 25°C, 1 atm) A = —
285,83 kJ mol™

As equagdes que representam uma reagdo quimica, acompanhadas de
suas entalpias de reagdo, sdo chamadas de equagdes termoquimicas. Para uma
equagio termoguimica, a notagdo empregada pode ser feita da forma mais completa,
como na primeira das reagdes acima, a reagao de formagéo da &gua, ou pode ser feita

de formas mais simplificadas, como:
Ha(g) + Oa(g) —=15 H,O(l) AH® = —285,83 kJ mol™
ou
C(grafita) + O,(g) —=S14" 5 CO,(g) AH® = -393,51 kJ mol™

para a reagao de formagéo do dioxido de carbono a partir da forma alotropica

grafita do carbono.

Todo e qualquer tipo de reagéo envolve a absorgao ou a liberagao de calor a
temperatura e pressio constantes e, portanto, envolve uma variagéo de entalpia. A
variagdo de entalpia de formagéo é simbolizada de uma forma genérica com um indice
“f" ¢ a variagdo da entalpia das reagdes é simbolizada de uma forma genérica com um
indice “r”minusculo e subscrito entre a letra grega A (delta, para indicar variagédo) e a
letra H (maitscula e em italico) para o simbolo da entalpia. Um zero cortado (O,
simbolo do metré Londrino) aposto sobrescrito e & direita da letra H da entalpia indica

que a condigdo padrdo estdo sendo referida. A condigdo padrdo para quantidades
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termodindmicas como energia interna, entalpia, entropia, energia livre de Gibbs, etc.
corresponde & pressdo de 1 bar (1 bar = 0,9869 atm) e uma temperatura qualquer
explicitamente especificada utilizada.

As reagbes quimicas que envolvem as menores quantidades de calor a
press@o constante, portanto as menores variagées de entalpias, sdo aquelas de trans-
isomerizagéo, ou seja, a transformagéo de um isémero de uma substancia orgénica
em outra. Por exemplo, a transformagéo de 1 mol de cis-buteno-2 em 1 mol de trans-
buteno-2 libera apenas 4,18 kJ/mol de calor a 298,15 K e 1 atm.

Por outro lado as reages de combustdo séo fortemente exotérmicas, tém
entalpias altamente negativas (AH < 0), e, por isso, tém grande aplicagéo tecnolégica e
industrial. Porém, nem todas as reagdes de combustio s&o exotérmicas: h4 casos em
que elas s@o endotérmicas (AH>0), como no segundo exemplo apresentado abaixo.
Em geral os combustiveis sdo substincias organicas contendo dtomos de carbono,
hidrogénio e oxigénio. Nesses casos as reagdes de combustdo desses combustiveis
levam & produgéo de gas carbonico, CO,, e agua, H,O. Para representar a entalpia de
combustéo o subscrito “comb” é usualmente adicionado apés a letra grega A. Alguns
exemplos de reagdes de combustéo nas quais nem o gas carbbnico nem a dgua sdo

formados sdo:

S(s, o, rdmbico) + Oy(g) — <1 5 SO,(g) AHC = 296,83 kJ mol™  [a]
Np(g) + Oufg) —CLam 5 NOL(g) AH® = +33,18 ky mol™  [b]
2Fe(s) + 3/20,(g) —S14 5 Fe,04(s, hematita)  AH® = -824,2kJ mol™  [c]

2 FeSy(s) + 11/2 Op(g) —=“14" 5 Fe,05(hematita) + 4 SO,(g)

AcompH® =—1655,12 kd mol™"  [d]

Acima, a reagdo de combustdo [c] ¢ aquela que ocorre no processo de
enferrujamento, um processo, no entanto, bem mais complexo do que mostra essa
reagéo. A combustdo da equagéo [d] é usada para queimar a pirita, o dissulfeto de
ferro, que produz a hematita que pode ser usada na siderurgia e o diéxido de enxofre
que é matéria prima para a producéo de 4cido sulfurico.

Também séo, em geral, exotérmicas as reagoes de neutralizagdo. Uma reagéo
de neutralizagdo é uma reagé@o entre um &cido e uma base. Os valores numéricos
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resultantes para as entalpias de neutralizagdo dependem das forgas relativas entre os
pares de &cido e bases colocados em um vaso reacional. Para solugdes aquosas, é
esperado que o calor de neutralizagéo entre um acido forte e uma base forte seja
maior que entre um acido (ou uma base) forte e uma base (ou um &cido) fraca, que
por sua vez, deve ser maior que o calor de neutralizagdo entre um &cido fraco e
uma base fraca. A razdo para esta tendéncia é que parte da energia liberada no
processo de neutralizagéo é utilizada para ionizar os acidos ou bases fracas presentes
na solugéo.

A entalpia de qualquer reagéo quimica pode ser calculada como a diferenga
entre a entalpia do estado final e do estado inicial da reagdo. O estado final da reagao
& por sua vez os produtos da reagéo na temperatura e presséo constantes na qual ela
ocorre, enquanto o estado inicial sdo os reagentes da reag&o nas mesmas condicbes
de temperatura e pressdo dos produtos. Tendo em vista que a entalpia € uma
propriedade de estado extensiva, isto é, dependente da quantidade de matéria
presente, e como os produtos e os reagentes sdo constituidos de varias substancias.
Desta forma, a entalpia dos produtos é a soma das entalpias molares de cada
substancia dos produtos multiplicada pelo seu coeficiente estequiométrico e a entalpia
dos reagentes é a soma das entalpias molares de cada substancia dos reagentes
multiplicada pelos seus coeficientes estequiométricos.

Consideremos a reagéo genérica:
aA + bB —2r 5 ¢cC + dD
AH=(dHnp + CHyc) = (@Hna + b Hup)

Nesta equagdo, as letras mindsculas em italico representam os coeficientes
estequiométricos e as letras mailsculas as substancias genéricas, sendo A e B
reagentes e C e D produtos. As entalpias molares das substancias sio representadas
POr Henpy Hensy Hie € Hmp. A condigdo de temperatura e pressao constantes é indicada
sobre a seta na equagéo quimica.

Evidentemente a equagdo de reagéo genérica acima é apenas um exemplo,
pois 0 nimero de substancias pode ser qualquer outro diferente de dois reagentes ou
produtos. Para permitir generalizar a equagéo da entalpia de reagdo que aparece na
equagdo termoquimica acima para qualquer nimero de reagentes e produtos, vamos
definir o chamado numero estequiométrico da espécie “I” cujo simbolo & “v”, como
sendo o coeficiente estequiométrico de cada produto com sinal positivo ou o
coeficiente estequiométrico de cada reagente com sinal negativo. Note que ha
diferenga entre coeficiente estequiométrico e nimero estequiométrico: o primeiro é
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sempre positivo enquanto o segundo é positivo ou negativo conforme esteja associado
a uma substdncia produto ou reagente, respectivamente. Com essa definigdo
podemos escrever a entalpia de qualquer reagéo de forma mais compacta através da
equagao:

N
AH=3VH,
onde N é o numero total de reagentes e produtos. Essa equagédo é geral e

vélida para calcular a entalpia de uma reagédo em qualquer temperatura e pressao.

Conforme mostrado anteriormente, a variagdo de entalipia de qualquer
mudanga de estado, inclusive das reagdes quimicas, é equivalente ao calor trocado
entre o sistema e suas vizinhangas em um processo isobarico. Sendo assim para
medirmos a entalpia de uma reagdo temos de medir o calor que ela libera ou absorve
4 pressdo constante. Tendo em vista a definicdo de entalpia de reagao esse calor a
pressdo constante deve também ser medida de forma que reagentes e produtos
estejam na mesma temperatura. Dessa forma a medigdo da entalpia de reagao ¢ a

medigao do calor da reagdo a temperatura e pressdo constantes.

A medigéo do calor envolvido em uma mudanga de estado é chamada
de uma medigéo calorimétrica e o instrumento usado nessa medi¢do é chamado de
calorimetro. Calorimetros sdo utilizados para medir os calores das reagdes, de
mudangas de estados fisicos e de capacidades térmicas.

Nesta aula iremos determinar experimentalmente as entalpias de neutralizagéo
resultantes da reagao do HCI (um &cido forte) com NaOH (uma base forte) e do HCI
com o NH,OH, uma base fraca. Essas medidas serdo feitas utilizando um calorimetro
adiabatico simples.

Parte Experimental

2. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no
maximo quatro (4) alunos. Cada grupo receberd um calorimetro equipado com um
termdémetro, um frasco térmico auxiliar, provetas e solugdes de &cido cloridrico,
hidréxido de sodio e hidréxido de aménio.
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O experimento consiste na medida da elevagéo de temperatura de uma
massa de uma solugdo aquosa de um sal (formada da neutralizagdo de um &cido por
uma bpase) contida em um calorimetro adiabatico. Fazendo uso das expressées
operacionais que permitem o calculo do calor desenvolvido neste processo, a variagdo
da entalpia da reagdo de neutralizagdo poderd ser calculada. Finalmente, uma
discusséo simples sera realizada para se entender o processo microscépico de uma
reagdo de neutralizagdo e os efeitos que afetam o valor da entalpia medida

experimentalmente.

3. Material necessario por grupo

v Uma garrafa térmica de 250 mL de volume com tampa e termémetro digital com

precisdo de +0,1°C (calorimetro).

Uma garrafa térmica auxiliar de 250 mL de volume.
Um termOmetro analégico com precisdo de +0,1°C
Duas provetas de 150 mL.

Um Becker de 100 mL.

SN N NN

Solugdes 0,25 mol L' de acido cloridrico, hidréxido de sédio e hidroxido de

amonio.

4. Material necessario no laboratdrio
v' 2 TermOmetros analégicos.

v 2 Beckers de 250 mL ou equivalente.

5. Procedimento experimental

A seqliéncia de procedimentos praticos abaixo permite a realizagdo de um
experimento para determinar entalpias de reagdes simples que néo envolvam grande
eliminagdo de gases ou grande variagdo de temperatura. O experimento é realizado
utilizando uma garrafa térmica de vidro de aproximadamente 250 mL que funciona
como um bom calorimetro para os nossos propdsitos. A capacidade térmica média do
calorimetro C é conhecida ou determinada previamente. Um calorimetro ¢ um
dispositivo (um recipiente) construido de paredes adiabdticas que isola termicamente o

seu interior com relagéo a troca de calor com o meio exterior, as vizinhangas.
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A) Determinando o calor de neutralizagdo de uma reagao de um acido
forte (HCI) por uma base forte (NaOH).

Mega 100 mL da solugéo 0,25 mol L™ de hidréxido de sédio e transfira-a para
um frasco térmico auxiliar seco e limpo.

Tampe o frasco térmico auxiliar e, munido de um termémetro com precisdo de
+0,1°C, mega e anote a temperatura da solugdo. Mantenha a garrafa fechada e
anote novas leituras de temperaturas a aproximadamente cada 30 s, até que
seis indicagbes iguais sejam observadas. Esta ¢ a temperatura T}, inicial da
base.

Retire o termémetro do frasco auxiliar, lave-o e seque-o adequadamente.
Transfira aproximadamente 10 mL de uma solugdo 0,25 mol L' de &cido
cloridrico para o calorimetro e molhe totalmente a sua parede interna. Recolha
integralmente a solugéo adicionada em um béquer auxiliar. Esse procedimento
é chamado de fazer o ambiente

Mega 100 mL da solugéo 0,25 mol L™ de 4cido cloridrico e transfira-a para o
calorimetro.

Tampe o calorimetro e, munido de um termémetro com precisdo de +0,1°C,
mega e anote a temperatura da solugdo. Mantenha o calorimetro féchado e
anote novas leituras de temperaturas a aproximadamente cada 30 s, até que
seis indicagbes iguais sejam observadas. Esta é a temperatura T, inicial do
acido.

Apo6s a lltima leitura de temperatura da solugéo do acido ter sido feita, transfira
os 100 mL da solugédo de hidroxido de sédio do frasco auxiliar para o
calorimetro. Tampe novamente o calorimetro e insira 0 termometro na fenda
propria. Efetue essa tarefa com cautela e o mais rapido possivel para evitar
grandes variages de temperaturas no calorimetro e troca de calor para as
vizinhangas enquanto a garrafa térmica estq aberta e ndo ¢ um sistema
adiabético.

Mega e anote a temperatura da mistura. Mantendo o calorimetro fechado, faga
novas leituras de temperatura a aproximadamente cada 30 s, até que seis
indicagbes iguais sejam observadas. Esta é a temperatura final 7; do processo
reacional.

Eventualmente a temperatura da mistura atingira um valor maximo e, entdo, ira
sofrer uma diminui¢do gradativa no seu valor. Caso isto ocorra, faga novas
leituras de temperatura durante aproximadamente 3 minutos. A seguir, através
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de uma interpolagdo grafica, determine a temperatura 7; do processo
considerando a temperatura final da mistura no tempo zero quando a base foi
mistura ao acido.

10- Descarte o contetido do calorimetro em uma pia.

B) Determinando o calor de neutralizago de uma reagéo de um &cido
forte (HCI) por uma base fraca (NH,OH).

1- Lave e seque adequadamente o frasco térmico auxiliar, o calorimetro e o
termbmetro utilizados na primeira parte do experimento.

2- Repita todos os procedimentos seguidos para a determinagdo do calor de
neutralizag@o do 4cido acético pelo hidroxido de sédio do item (A) deste
experimento, trocando a solugéo de hidroxido de sédio por uma solugdo 0,25

mol L™ de hidréxido de aménio.

6. Tratamento de dados experimentais

Pela relagéo de conservagdo de energia, a energia liberada na forma de calor de
reagao de neutralizag&o Geacao N0 interior de um calorimetro adiabético é igual ao calor
Gsa transferido para aquecer a solugéo aquosa do sal formado e o calor gysa utilizado
para aquecer as paredes interiores do calorimetro:

Qreagac = Qsolsal + Qeal [1]
Note que estamos admitindo que a reagéo de neutralizagéo é suficientemente rapida
para que, ja na primeira leitura da temperatura apés a adigdo da base ao acido, a
reagdo quimica tenha se completada totalmente. Desta forma o calor de reagao é
utilizado para aquecer uma solugéo do sal formado e ndo quantidades residuais das
solugbes do &cido e da base ainda presentes, enquanto a reagao de neutralizagdo se
desenvolve.
Para prosseguir, utilizando a expressdo operacional do calculo de calor,
escrevemos:
Greagao = Msoisal Csolsal [ 11— (Tia+ Tin)/2] + C(Ty = T). [2]
Acima, mgsa € @ massa da solugdo de sal formada, ¢y s @ sua capacidade
térmica especifica e C a capacidade térmica do calorimetro. A solugdo dos sais
formados, contendo os fons Na‘(aq) e Cl'(aq) e NHs*(aq) e Cl(aq), respectivamente,
terdo, ambas, as concentragdes de 0,125 mol L™'. Para a solugéo do cloreto de sédio,

4 25°C, a sua densidade é pynaci=1,005 g mL™" e capacidade térmica especifica
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Coonacr=4,1 J °C™'. Para solugdes 1 mol L™ de hidroxido de aménio temos
Psoknraci=1,02 g ML e Cooinnac=3,97 J °C™'. Para essas solugdes, esses valores ndo
diferem muito da densidade e da capacidade térmica especifica da dgua pura. Desta
forma, como uma um boa aproximagdo, podemos utilizar a massa das solugdes
formadas como sendo 200 g e a capacidade térmica especifica da agua Cizo=
4,184 J°C™.

O calor obtido é para a neutralizagdo de quantidades equimolares, 0,25 mol de
4cido acético e hidroxido de sédio. Para um mol de reagentes, devemos multiplicar por
quatro o resultado obtido para a reagéo na equagdo 2. Finalmente, tendo em vista que
a reagdo se processa a uma pressdo constante, o calor da reagédo medido ira
corresponde & uma variagdo A,H (em unidades de energia por mol) de entalpia de
reagdo, isto é:

AH = —40XQreagao [3]
O sinal negativo incluido na expressao acima atende a convengéo termodinamica que
processos exotérmicos ocorrem com uma troca de calor negativo do sistema para as

vizinhangas.

7. Determinagéo tedrica de entalpias de neutralizagédo

Os calores de neutralizagdo AH podem ser calculados pela diferenga entre
entalpias de formagéo dos produtos e reagentes (observando a estequiometria
correta) da reagdo quimica desejada:

BHO =D Ao =) aHC

prod reag
Utilizando a férmula acima e os valores de calores de formagédo apresentados na
Tabela |, determine as entalpias de neutralizagao tedricas para as reagdes do HCI com
NaOH e HCI com NH,OH, & 25°C.

8. Analise e apresentagéo dos resultados

Elabore um relatério dissertando sobre a matéria da préatica, a condugéo real dos
experimentos efetuados, os dados obtidos e coletados e os resultados finais.
Interprete os resultados finais com base nas espécies quimicas presentes em solugéo

aquosa. Compare os valores experimentais obtidos para as entalpias de neutralizagao
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com os valores aceitos e relatados na literatura para essas quantidades

termoquimicas.

Compare o0s valores teodricos obtidos com os valores experimentais
determinados para essas quantidades termoquimicas. Discuta a origem dos erros
encontrados.

Elabore e prepare uma conclusdo para o trabalho realizado e seus resultados
finais.

Tabela I: Calores de formagéo (A{H)para solugdes 1,0

mol L™ & temperatura de 25°C e pressao de 1 atm.

Substancia AH/kJ mol™
H,O -285,8
HCI 167.4
HCIO, 129.3
HNO3 -207.5
H_SO, -909.2
H,PO, 12774
NaOH -469.4
KOH -479.9
NH40H -362.3
NaCl -407 1
KClI -418.8
NH,ClI -299.6
NaClO, -369.4
NaNO3 -446.4
KNO, -459.8
NH,NO, -339.7
Na,SO, -1387.0
K,SO, -1408.8
(NH,),S04 1744
Na,PO, 19874
K PO, 2032.9
(NH,),PO, -1674.9
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9. Consolidando o conhecimento

1)

2)

6)

Escreva as equagdes quimicas representando a dissolugdo do 4cido cloridrico
e 0 hidréxido de sédio em agua.

Na solugéo aquosa de &cido cloridricos encontramos os fons (prétons) H'(aq)
ou os fons hidrénio, H;0"(aq)?

Escreva a equagdo quimica que representa a dissolugdo da aménia em 4gua.
Calcule a concentragéo de ions aménio NH,*(aq) presentes nesta solugao.
Sugestdo: procure na literatura o valor da constante de ionizagdo K, do
hidréxido de aménio.

Qual espécie esta presente em maior quantidade em uma solugdo aquosa de
hidréxido de aménio: NH,*, OH™, NH,OH ou NH3?

Calcule o calor de neutralizagdo de 100 mL de uma solugdo 1,0 mol L™ de
acido cloridrico com 100 mL de uma solugdo 1,0 mol L™ de hidréxido de
potassio. Compare este resultado com o obtido se o hidroxido de potéssio for
substituido pelo hidréxido de sédio. Compare os resultados e explique a razdo
dos nimeros encontrados. '
Calcule o calor de neutralizagio de 100 mL de uma solugdo 1,0 mol L™ de
4cido cloridrico com 150 mL de uma solugéo 1,0 mol L™ de hidréxido de sédio.
Sugestéo: cuidado!

Na segéo 6 foi feita referéncia a uma entalpia de formagéo de substancias. O
que vem a ser uma entalpia de formag&o de substancias (puras)?
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Aula 3

Aspectos termoquimicos e cinéticos da reagao

decomposiao do peréxido de hidrogénio catalisado

por Fe(lll): um estudo calorimétrico.

Meta

Determinagéo da entaipia da decomposi¢édo do peréxido de hidrogénio diluido

em agua e investigacao de aspectos cinética da reagdo por métodos calorimétricos.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

Determinar entalpias de reagdes quimicas por métodos calorimétricos.

Conhecer as terminologias mais usuais empregadas para diferenciar reagdes
quimicas.

Compreender os fatores termodin&micos e cinéticos que governam um processo
de decomposi¢éao unimolecular.

Estimar a constante de velocidade de uma reagdo quimica por métodos

calorimétricos.

1. Introdugédo

Reagdes quimicas ocorrem sob diferentes formas quando os reagentes e

produtos podem ser coletados em grupos contendo uma ou mais propriedade fisica ou
quimicas comuns. Por exemplo, podemos ter as reagdes homogéneas, aquelas que
ocorrem um uma mesma fase, e as reagdes heterogéneas, onde pelo menos duas
espécies dos reagentes se encontram em fases diferentes. No primeiro caso,
podemos citar a reagédo de neutralizagdo do &cido cloridrico pelo hidroxido de sédio,
realizado na aula 2, ou a reagao de oxidagdo do etanol, CH;CH,OH, pelo dicromato de
potassio, K,Cr,O;, em meio acido, para produzir auga e o acido acético:

3 C,HsOH + 2 Cr,0/4 + 16 H' = 4 Cr** + 3 CH3COOH + 11 H,0.
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Também, reagbes quimicas podem ser classificadas como reagbes de
atomizagdo, se moléculas decompostas nos seus atomos constituintes, reagdes de
ganho de elétron (reagdes de redugio), reagoes de ionizagao, reagdes de combustao,
formacgao, entre outras. Nas reagdes de formagéo sdo aquelas onde uma determinada
substancia pura é é obtida a partir dos seus elementos constituintes, no estado fisico e
forma alotropica mais estaveis na temperatura e pressao especificadas para o
experimento. Exemplos dessas reagdes sao apresentados na Tabela | abaixo. Todas
essas ocorrem com uma quantidade de calor, liberada ou absorvida, que sdo as
respectivas entalpias de reagdo A.H°(mais corretamente, variagdes de entalpias de

reagdo), quando medidas de calor sdo feitas em experimentos mantidos a pressao

constante.

Reagao Exemplo Calor de
reagao

Atomizagao 1 Fe(CsHs) > 1Fe+10C+ 10 H AgtomH

Ganho de elétron 1 CHyB(OH), + 1 & — 1 CHyB(CH),™ AveaH

lonizagdo 1 1;:CeHg » 1 12:CgHg™ + 1 € AignH

Combustao 1 CgHgN + 12 O, > 9 COz + 1 NOz + 4 H,0 AcompH’

Formagéo 1 Cu(s) + 9/2 Oa(g) + 5 Ha(g) + 1 S(s,rombico) -

- 1 CuS045H,0(s) AH

Nesta aula estaremos interessados em uma reacdo de decomposigdo de um
reagente em uma reagdo quimica. Esta reagdo pode ser esquematicamente
representada por

A->B+C+..

onde A é um reagente e B, C, ..., sdo os produtos formados pela dissociagdo

de A. Exemplos de reagbes de dissociagdo séo:
1 H0(l) — Ha(g) + 2 Ox(g)
1 H0(l) > 1 H-(aq) + 1 OH-(aq)
1 CH3NC(g) — 1 CH3CN(g)

1 CH3NNCH;(g)— 1 CzHg(g)+ 1 N2(g)
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No primeiro e segundo casos temos a dissociagdo da dgua em dois canais
diferentes: um levando as suas substancias simples constituintes, Hx(g) e Oa(Q),
enquanto que o segundo é uma dissociagcdo com quebra homolitica de uma ligagéo O-
H e a formagdo de dois radicais livres, H- e OH-. O terceiro exemplo é uma
isomerizagéo do isocianeto de metila no cianento de metila e a ultima reagdo é a

dissociagdo do azometado em etano e nitrogénio.

Embora macroscopicamente pode aparentar, uma reagdo de
dissociagéo néo ocorre, muitas vezes, seguindo uma Unica etapa. Ela pode ser uma
em vérias etapas elementares, até que o produto final seja conseguido. Por exemplo,
a reagao de decomposicdo na fase gasosa do pentdxido de dinitrogénio N.Os no
diéxido de nitrogénio e triéxido de nitrogénio,

N2Os(g) — NOz(g) + NOs(g)
ocorre em 3 etapas:

Etapa 1: a ativagdo de uma molécula de N,Os por colisdo com outra molécula
de N,Os:
N2Os + NpOs — NpOs* + NoOs®

A espécie N,Os* é chamada de uma espécie ativada, por ter uma
energia (interna) maior que a energia média do sistema de moléculas mantidas
a uma temperatura T controlada. Deste choque, a energia ganha para formar a
espécie ativada N,Os* é obtida pela perda de energia de outra molécula do
pentoxido de dinitrogénio para gerar a espécie “fria” N,Os®.

Etapa 2: A espécie ativada N,Os* pode perder energia (por algum
mecanismo possivel), retornando a forma nao ativada:

N,Os* — N;Os.
Havendo essa desativagédo, a reagao de dissociagdo nao prossegue.
Etapa 3: A espécie ativada entdo desproporciona nos produtos desejados:

N,Os* — NO, + NO,

Os caminhos que uma reag@o quimica atravessa até que os reagentes sejam
levados aos produtos ndo é exatamente um tépico tratado pela termoquimica. A
termoquimica cuida apenas dos efeitos energéticos que acompanham uma reagéo

quimica. Os mecanismos seguidos por uma reagdo quimica é matéria da cinética
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quimica. Com este ramo das ciéncias quimicas é que os mecanismos de reagées sdo
elaborados, estudados e elucidados.

A cinética quimica cuida dos aspectos gerais da evolugéo no tempo de um
processo quimico. Estuda a velocidade (ou taxa de variagéo) com que reagentes sdo
consumidos ou produtos de uma reagdo quimica s&o formados com o decorrer do
tempo. Do estudo dessas velocidades de reagdo e através de formulagdo de
mecanismos plausiveis para que uma reag&o ocorra, é que todo um conjunto, algumas
vezes complexos, de reagdes elementares ¢ agrupado para que uma reagdo global

observada macroscopicamente seja inteiramente entendida e descrita.

Entre varios aspectos que entram para uma descrigdo completa do mecanismo
de uma reagéo quimica estd o papel de uma (ou mais) substancia aparentemente
estranha e inerte ao meio reacional, mas que Ihe acelera a velocidade da reagéo. Esta
substancia que cumpre este papel é denominada de catalisador. Por exemplo, na
reagéo de decomposi¢éo do N,Os apresentado acima, um metal sélido M pode servir
como o veiculo para proporcionar energia para a produgéo mais freqliente da espécie

ativada N,Os*. Desta maneira, uma etapa catalisada de ativagéo
N2Os + M - N,Os*

é incluida no mecanismo da reagédo, o que vai conduzir & uma velocidade de reaéo
maior comparado com o processo nao catalisado.

A cinética de uma reagdo quimica pode ser acompanhada por diversos
métodos e procedimentos experimentais. Por exemplo, a evolugdo no tempo de uma
reaga@o quimica pode ser acompanhada da medida da variagéo de pressdo do sistema,
se gases sdo produzidos ou consumidos na reagio; pela alteragdo da cor do meio
reacional; por métodos espectroscopicos envolvendo a detecgéo e anlise de radiagdo
na regido do infravermelho, visivel, ultra-violeta, raios-X, etc., métodos
espectroscopicos envolvendo a variagdo das caracteristicas magnéticas de uma
amostra (por exemplo por técnicas empregando a ressonéncia magnética nuclear), a
formagéo de precipitados ou sua dissociagéo, ou mesmo através do calor liberado ou
absorvido no processo reativo. Este ultimo método é um método calorimétrico.

Nesta aula iremos determinar experimentalmente as entalpias de
decomposigéo do perdxido de hidrogénio, H,O,, presente em solugdo aquosa 3% m/v,
medidas a duas temperaturas diferentes. Esta solugdo aquosa de perdxido de
hidrogénio 3% m/v é o produto vendido comercialmente sob o nome de agua

oxigenada 10 volumes. A reagdo de decomposigdo do peréxido de hidrogénio é
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relativamente lenta em situagbes ordinarias, em especial em frascos isentos de
impurezas e imperfei¢des, na auséncia de luz e em um ambiente mantido a
temperaturas amenas. Para aumentar a velocidade desta reagéo para tempos praticos
de medidas da ordem de algumas dezenas de minutos, um catalisador, o cloreto de
ferro(lll), seré adicionado:

H20.(aq) + Fe* - H,0 + Oa(g) + Fe* AH

Pelo estudo da evolugédo do calor de reagéo com o tempo, um estudo cinético
baseado em dados obtidos por métodos calorimétricos pode ser conduzido e a
determinagdo dos pardmetros cinéticos avaliados. Finalmente, para experimentos
realizados para diferentes temperaturas os pardmetros cinéticos de Arrhenius, energia
de ativagdo e fator pre-exponencial, da reagdo de decomposi¢cdo do peréxido de
hidrogénio poderao ser avaliados.

Parte Experimental

2. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no
méximo quatro (4) alunos. Cada grupo recebera um calorimetro, vidraria auxiliar e uma
solucéo estoque de H,Op 3% m/m.

O experimento consiste na medida da elevagdo de temperatura da
solugdo de peroxido de hidrogénio quando uma quantidade fixa de catalisador FeCl, é
adicionado. A reagéo de decomposi¢do do H,O, se processara no interior de um
calorimetro adiabatico. Fazendo uso das expressées operacionais que permitem o
calculo do calor desenvolvido neste processo, a variagéo da entalpia da reagéo podera
ser calculada. Através de uma modelagem simples, a cinética da reagdo pode ser
investigada pelo acompanhamento da elevagéo diferencial de temperatura medida do
meio reacional. Uma discussdo simples serd entdo realizada para se entender o
mecanismo microscépico com que a reagdo de decomposigio do H,O, se
desenvolveu, o papel do catalisador e alguns aspectos introdutérios da cinética da
reagao.
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3. Material necessario por grupo
» Reagentes

v Solugdo 3% m/v de peréxido de hidrogénio (4gua oxigenada comercial 10

volumes)

v Solugéo aquosa 6% m/v de FeCls

» Equipamentos e vidraria
v Uma garrafa térmica de 250 mL de volume com tampa e termometro digital com
precisao de +0,1°C (calorimetro)
Um crondémetro com precisao de décimos do segundo
Uma proveta 250 mL
Uma proveta 25 mL
Dois Erlemayers de 250 mL
Um Becker de 500 mL
Uma pipeta volumétrica de 5 mL
Uma péra de borracha
Um termdmetro com graduagéo de +0,1°C
Um tubo de ensaio (capacidade de 15 mL)
Suporte com haste metélica e garras

Uma pinga de madeira

SR S U U N N N N N

Banho de gelo

4. Material necessario no laboratério

Solugédo 0,01 mol L' de permanganato de potéssio
Solugéo diluida 1:5 de écido sulfirico

Buretas de 25 mL

Suportes para bureta com garra

AN N NN

Uma péra de borracha
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5. Procedimento experimental

A seqiiéncia de procedimentos praticos abaixo permite a realizagao de um
experimento para determinar entalpias de reagdes simples que ndo envolvam grande
eliminagao de gases ou grande variagao de temperatura. O experimento é realizado
utilizando Qma garrafa térmica de vidro de aproximadamente 250 mL que funciona
como um bom calorimetro para os nossos propdsitos. A capacidade térmica media do
calorimetro C é conhecida ou determinada previamente. Um calorimetro é um
dispositivo (um recipiente) construido de paredes adiabaticas que isola termicamente o

seu interior com relagdo & troca de calor com o meio exterior, as vizinhangas.

Neste experimento, o calor desenvolvido pela reagdo serd monitorado no
tempo coh auxilio de um crondémetro. Leituras das temperaturas do sistema reacional
seréo feitas a cada minuto transcorrido apds o inicio da reagao, até que um tempo
total de 20 minutos seja completado. Ao final deste tempo uma amostra da solugéo
remanescente serd titulada com uma solugdo KMnO, em meio &cido para a
determinagdo da quantidade de H.O, ndo consumida na reagédo. O processo de
decomposi¢do da 4gua oxigenada serd investigado pra duas temperaturas iniciais
diferentes dos reagentes: uma a temperatura ambiente (aproximadamente entre 24°C-
30°C) e outra aproximadamente a 10°C. Um gréfico da temperatura do sistema
reacional em fungdo do tempo pode ser utilizado na interpretagdo da cinética da
reagdo de decomposigdo da solugao de H,O,. Deste estudo, uma viséo da evolugéo
da reacdo catalisada do H,O, pode ser seguida e a constante de velocidade da reagao
ativada ser estimada por meios calorimétricos.

C) Preparativos iniciais
1- Preparando os reagentes para o experimento & temperatura de
aproximadamente 10°C.

I.  Mega 15 mL de solugéo 6% m/v de uma solugéo aquosa de FeCls
em uma proveta e transfira este volume para um tudo de ensaio.
Mega 150 mL da solugdo 3% mjv de peroxido de hidrogénio e
transfira-a para um Erlemayer de 250 mL.

Il.  Prepare um banho de gelo em um Becker de 500 mL. Prenda o
Erlemayer com a solugdo de H,O, & uma garra e fixe este conjunto &
haste de um suporte metdlico. Fixe o tubo de ensaio com a solugéo
de FeCl; 4 uma pinga de madeira. Faga a imersdo parcial do

conjunto, Erlemayer e tubo de ensaio, no banho de gelo
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previamente preparado. Com auxilio de um termémetro, controle a
temperatura do banho térmico para se manter em aproximadamente
10°C.

2- Organizando o ambiente para a titulagdo do peréxido de hidrogénio em

meio &cido por uma solugéo de permanganato de potassio 0,01 mol L.

I. Complete uma bureta de 25 mL, presa adequadamente em um

suporte, com uma solugdo 0,01 mol L™. Certifique que ndo ha
bolhas no interior do liquido.

Il. Adicione 5 mL de solugéo 1:5 de H,SO, em um Erlemayer de 250

mL. Reserve este conjunto.

D) Determinando o calor de dissociagéo do peréxido de hidrogénio
H;05(aq) inicialmente 4 temperatura ambiente.

1- Mega 15 mL de solugéo 6% m/v de uma solugdo aquosa de FeCl; em uma
proveta.

2- Mega 150 mL da solugdo 3% m/v de peréxido de hidrogénio e transfira-a
para um calorimetro limpo e seco.

3- Tampe o calorimetro e, munido de um termémetro com precisdo de +0,1°C,
mega e anote a temperatura da solugdo. Mantenha o calorimetro fechado e,
com uma freqiiéncia aproximada de 30 s, anote novas leituras feitas para a
temperatura, até que seis indicagGes iguais sejam observadas. Esta é a
temperatura 7; inicial do perdxido de hidrogénio.

4- Apbs a dltima leitura de temperatura da solugdo do 4cido ter sido feita,
transfira 15 mL da solugéo de FeCl; para o calorimetro. Tampe novamente
o calorimetro. Efetue essa tarefa com cautela e o mais rapido possivel para
evitar grandes variagoes de temperaturas no calorimetro e troca de calor
para as vizinhangas enquanto a garrafa térmica esta aberta e ndo é um
sistema adiabatico.

5- Agite gentimente o calorimetro; repita este procedimento a
(aproximadamente) cada 2 minutos de experimento.

6- Mega e anote a temperatura da mistura. Mantendo o calorimetro fechado,
faga novas leituras de temperatura a aproximadamente cada minuto, até
que um tempo transcorrido de 20 minutos seja alcangado. A Gltima leitura
seré a temperatura final 7; do processo reacional.
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7- Abra o calorimetro e, com auxilio de um pipeta, colete 5 mL da solugédo
remanescente. Transfira este volume para o Erlemayer de 250 mL
previamente reservado com 5 mL de solugéo 5:1 de 4cido sulfdrico.

8- Determinagéo de H,O, remanescente ap6s 20 minutos de reagdo:

a. Adicione aproximadamente 40 mL de agua no Erlemayer contendo
H:0; e &cido sulftrico.

b. Titule esta solugdo com a solugéo 0,01 mol L™ de KMnO.,.

c. Determine a quantidade de peréxido de hidrogénio remanescente apés
20 minutos da reagéo de decomposigao da 4gua oxigenada.

9- Descarte o conteido do calorimetro em uma pia. Lave e seque o
calorimetro e o termémetro.

E

~

Determinando o calor de dissociagéo do peréxido de hidrogénio

H20-(aq) inicialmente 4 temperatura de aproximadamente 10°C.

1- Colete a solugdo 3% m/v de H,0, mantida no banho de gelo transfira-a
para um calorimetro limpo e seco.

2- Tampe o calorimetro e, munido de um termémetro com precisdo de +0,1°C,
mega e anote a temperatura da solugdo. Mantenha o calorimetro fechado e,
com uma freqiiéncia aproximada de 30 s, anote novas leituras feitas para a
temperatura, até que seis indicagdes iguais sejam observadas. Esta é a
temperatura 7; inicial do peréxido de hidrogénio.

3- Apbs a dltima leitura de temperatura da solugéo do 4cido ter sido feita,
colete os 15 mL da solugdo de FeCl; mantida no banho de gelo e transfira
este volume para interior do calorimetro. Efetue a tarefa de abrir e fechar o
calorimetro com cautela e o mais rapido possivel para evitar grandes
variagoes de temperaturas no interior do calorimetro.

4- Repita integralmente os passos 5 a 9 indicados nos item B acima para este

novo experimento.

6. Tratamento de dados experimentais

Determinagéo da entalpia de decomposigéo

Pela relagéo de conservagao de energia, a energia (na forma de calor) observada
pela reagdo de decomposigéo do H,O2, Greacao, NO interior de um calorimetro adiabatico
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é igual ao calor gy transferido para aquecer a solugédo aquosa presente e o calor

utilizado para aquecer as paredes interiores do calorimetro ga:

Gdccomp = Gsol T Geal [1]

A reagéo que estamos estudando € lenta o suficiente para que a temperatura
do sistema seja observada aumentando suave e gradativamente no tempa até atingir
um valor maximo quando, possivelmente, toda a quantidade de peréxido de hidrogénio
tenha sido esgotado.

Utilizando a expresséo operacional do célculo de calor, escrevemos:

qdecomp = Myl Csol(Tf - Tl) + C(Tf_ Ti) [2]

Acima, ms, é a massa da solugdo de H,0; e FeCly, de sal formada, ¢,q a sua
capacidade térmica especifica e C a capacidade térmica do calorimetro.

Durante todo o tempo de reagdo vamos admitir que a solugao de per6xido de
hidrogénio e cloreto de ferro (lll) seja realtivamente diluida, e assim, para efeitos do
célculo de calor, iremos considerar a capacidade térmica especifica da solugdo como
sendo a capacidade térmica especifica da agua pura. Também, para efeitos do calculo
de massas, faremos com que a densidade da solugao seja igual a densidade da agua
pura. Desta forma, como uma um boa aproximagao, podemos utilizar a massa das
solugdes formadas como sendo 250 g e a capacidade térmica especifica da
agua cuo= 4,184 J°C™".

Inicialmente, a solugdo estoque de perdxido de hidrogénio 3% m/v contém 3 g
de H,0, em 100 mL de solugio. Com a massa molar de 34 g mol™, foi utilizado, desta
forma, ny = 0,132 mol de H0; inicialmente para se ter sua decomposigao investigada.
A quantidade ndo decomposta de H,O, em 20 minutos da reagéo pode ser
determinada com o volume Viumos da solugdo 0,01 mol L™ de KMnO4 gasto nas
titulagdes. A reagdo de oxiredugdo em meio acido que ocorre nesta titulagéo &
representada por:

5 H,0z(aq) + 2 MnO4 (aq) + 6 H" —» 5 O5(g) + 2 Mn?* + 8 H,0
Uma relagao estequiométrica de 5 mol de H,O, por 2 mol de MnO,” é observado.
Desta forma, a quantidade de matéria de H,O; presente em 5 mL (a aliquota coletada
da solucéo de agua oxigenada apds 20 min de reagéo) é

V(MnO3) 5
Meese(H20) = 0,01 mol L* x [STmIL x (5)

Na equagdo acima, o volume de MnO, titulante deve ser expresso em mL.
Com esses resultados, calculamos

ndeccmp = Ny — Nrest
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para a quantidade de matéria de H,O, decomposta em 20 minutos de reagéo.

O calor obtido pelo uso da eq. 2 é para a decomposi¢do de Ngecomp MOIS de
H,O, no tempo transcorrido. Assim, por mol de reagente, devemos multiplicar por
(1/Ngecomp) O resultado obtido pela equagdo 2, para o calor de decomposi¢ao do
peréxido de hidrogénio. Também, tendo em vista que a reagéo se processa a uma
pressdo constante, o calor da reagao medido corresponde a uma variagao AH (em

unidades de energia por mol) de entalpia de reagao, e é obtido como:

ArH0 == X Adecomp [3]

Ngecomp
O sinal negativo incluido na expresséo acima atende a convengéo termodinamica que
processos exotérmicos ocorrem com uma troca de calor negativo do sistema para as

vizinhangas.

6.2. Investigagdo calorimétrica da cinética da reacdo de decomposigéo
do H,04(aq)

6.2.1. Avaliagdo qualitativa da cinética da reagdo de decomposigéo do H.0,.

Uma hipétese razoavel estabelece que o calor q(f) a ser desenvolvido pela
reagido em um determinado tempo t transcorrido ap6s o inicio da reagéo, deve ser
proporcional ao ntimero de moléculas n(f) do reagente presente no meio reacional e
que ainda podem ser decompostas:

q(t) = m x c[T() = T(O)] x n(t) {4.a]
Acima, T(~) é a temperatura (extrapolada) medida no calorimetro se toda a amostra
do reagente inicialmente considerada tiver sido decomposta na reagéo estudada e T({)
é temperatura medida apés um tempo t transcorrido da reagéo. No tempo T;, temos
inicialmente ny moléculas do reagent; assim um calor Gio
Geot = m X c[T() = Tj] X ng [4.b]
sera desenvolvido pela reagao.
Combinando as equages 4.a e 4.b acima, a razédo
a() _mxex[1(®) -T@O] _n(®)

Groe M XX [T(0) =T ng

deve ser observada. Rearrumada, essa (ltima equagao nos da:

T(w0) — T(t))

n(t)=nox( T(o) =T,
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Por exemplo, utilizando a eq. 5, no inicio da reagéo, para t=f e T(t) =T, temos n(t) = ng
dos reagentes e, no final da reagéo, para t =t. e T(L.) = T(e), teremos n(t.) = 0, como
deveriamos obter.

Com as medidas calorimétricas das temperaturas nos diferentes tempos de
avango da reagédo de decomposigéo do peréxido de hidrogénio, um grafico de n(f) nos

dara informagdes sobre a cinética desta reagéo.

6.2.2. Avaliagdo quantitativa dos parametros cinéticos da reagdo de
decomposicéo do H,0,.

A taxa de variagéo do calor de reagdo de decomposigao com o tempo,
8q(t)
dt

nos permite avaliar a velocidade v(f) da reagao estudada. Esta taxa de variagéo do
calor pode, pelos argumentos apresentados acima, ser proporcional a taxa de variagéo
da quantidade de matéria do reagente com o tempo. Assim, escrevemos:
dn(t) &q(t)

dc *Tdr
Portanto, um grafico de v,(t) em fungdo do tempo nos permite acompanhar e nos

Vy ® =~

revela os diferentes regimes de cinética que a reag@o de decomposigéo do peroxido
de hidrogénio em solugéo aquosa pode seguir.

Com as medidas de temperaturas feitas e o cdliculo das quantidades n(f) de
H,O, ainda presentes na solugdo apés um tempo ¢ transcorrido de reagdo, com
auxilio da equagéo 5, podemos determinar a velocidade da reagdo de decomposi¢do
deo H,0,, tempo a tempo, utilizando a aproximagéo simples:
n(t;yq) — nlt;)

Liy1—t

V() = ( >; i=01,234,..,f [6]

para as medidas das temperatura de reagdo nos tempos sucessivos fy, ty, b, ..., .

Com a velocidade da reagédo calculada pela equagdo 6, e uma expressio
adequada para a lei de velocidade esperada para a reagéao investigada, uma constante
de velocidade k. pode ser obtida.

Diferentes tipos de leis de velocidades podem ser pensadas para uma reagao
quimica. Por mais simples que uma reagdo seja, um conjunto complexo de etapas
seguidas, pode fazer com que a sua cinética seja trivial. Em geral, a cinética de uma
reagdo quimica ndo é conhecida antecipauamente por inspegdo dos seus reagentes e

produtos, mas sim determinada experimentalmente. Muitas vezes modelos teéricos
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séo cruciais para que a cinética complexa de uma reagdo quimica possa ser
estabelecida.

Por razoes de simplicidade e algum exercicio mental, procuramos, a principio,
estabelecer a mais simples das cinéticas permitida para uma reagdo quimica em
andlise. Falhando os modelos e suposigdes mais simples, gradativamente, solugdes
mais complexas sdo aventadas e testadas, até que um resultado final (satisfatorio)
seja conseguido.

Para reagdes unimoleculares néo catalisadas, ocorrendo em fase gasosa, uma
cinética denominada cinética de primeira ordem é sempre razoavel. Para uma
cinética de primeira ordem, a velocidade da reagdo depende exclusivamente da
quantidade de reagente presente no vaso reacional, i.e.
dn(t)

dt

Vyuni(t) = — = kyer X (0). [7]
Integrando esta equagao, obtemos,

n(t) = nge it [8]
para a variagdo no tempo da quantidade de matéria dos reagentes se a reagéo for de
primeira ordem. No tempo inicial, fnc.=0, temos n, mol do reagente presente no
sistema.

Para reagdes unimoleculares, catalisadas ou nédo, ocorrendo em solugéo
provavelmente uma cinética mais elaborada seja seguida. Este é pode ser o caso da
reacgdo que estamos estudando nesta aula.

Uma andlise qualitativa da cinética da reagdo de decomposi¢do do H;O, em
solugdo aquosa foi feita de acordo com as instruges da sub-segdo anterior. E
possivel, através dos resultados obtidos, identificar um intervalo no tempo onde a
reagao é de primeira ordem. Isto pode ser visto por um decaimento exponencial (ver
resultado esperado pela equagdo 8 de uma cinética de primeira ordem) da quantidade
de matéria dos reagentes com o tempo no grafico de n(t) versus tempo obtido pela eq.
5 da segdo 5.2.1 e os resultados calorimétricos determinados experimentalmente.
Para este intervalo de tempo, um grafico do logaritmo de n(t) em fungdo do tempo,

In[n()] = —kygt + In(ng),
deve fornecer uma linha reta cujo coeficiente angular é justamente a constante de
velocidade k.. O Coeficiente linear desta curva corresponde ao logaritmo da
quantidade de matéria inicial dos reagentes.
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6.2.3. Determinagdo da energia de ativagdo da reagdo de decomposi¢do do
H,0,.

A constante de velocidade k., de uma reacdo quimica depende de varios
fatores fisicos e quimicos, que ndo a concentragdo dos reagentes e produtos. Em
geral a constante de velocidade depende da temperatura, pressao, presenga ou ndo
de catalisador, presenga ou ndo de luz incidindo no sistema reacional, etc.. Em
particular, os efeitos da temperatura e presenga de catalisadores sdo marcantes para
os valores que uma constante de velocidade de uma reagao quimica apresenta. Nos
nossos experimentos o efeito do catalisador existe, mas foi mantido constante. O
efeito da temperatura na reagdo de decomposigdo do H,O, pode ser estudado pela
determinagdo das constantes de velocidade k. (7) para diferentes temperaturas
investigadas. '

Para pequenos intervalos de temperaturas, a constante de velocidade de uma
reagéo simples varia mostrando uma dependéncia exponencial com a temperatura. E
a chamada lei de Arrhenius. Matematicamente, a lei de Arrhenius é expressa pela
constante de velocidade de uma reagéo quimica como:

. o
kper(T) = A e RT. [

Na lei de Arrhenius, E' é a energia de ativagdo da reagdo quimica (em
unidades de energia por mol), R a constante dos gases ideais e A, o chamado fator
pré-exponencial, é uma constante independente da temperatura. Com (no minimo)
dois valores da constante de velocidade k..{(Ti) e k.(T2) para duas temperaturas
diferentes entre si, é possivel determinar a energia de ativagao de uma reagéo quimica

pela razao:

E¥ = —R x (7:1_T2T]) X In (%) o

A energia de ativacdo de uma reagdo quimica corresponde, em termos
classicos, ao conteildo minimo de energia que os reagentes devem possuir para que a
reagao quimica inicie-se.

Conhecida a energia de ativagédo, o fator pré-exponencial pode faciimente ser
obtido pelo uso da eq. 9 com uma Unica temperatura e sua respectiva constante de
velocidade.
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7. Andlise e apresentagdo dos resultados

Apos a realizagdo dos experimentos, a coleta e anélise dos dados, um relatério
técnico deve ser apresentado. Neste relatério, escrito em uma linguagem fluida, deve
ser apresentado, interpretado e discutido os aspectos fisicos e quimicos (se
pertinentes) para:

1) Quantidade de matéria n, de H,O, utilizada inicialmente e a quantidade
restante apés 20 minutos da reagdo de decomposi¢do catalisada da agua
oxigenada. Esses resultados devem ser apresentados para as duas
temperaturas investigadas.

2) Entalpia da reagdo de decomposicdo do H.O, (eq. 3), para as duas
temperéturas estudadas.

a. Interpretagdo dos valores das entalpias de decomposigdo obtidas para
as duas temperaturas diferentes.

b. Determinagéo das entalpias teéricas de decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio a partir dos calores de formagdo e capacidades térmicas
especificas molares dos reagentes e produtos da reagdo fornecidos na
tabela | abaixo. As entalpias tedricas de decomposi¢do desta reagéo
devem ser fornecidas para as duas temperaturas investigadas
experimentalmente.

Tabela I. Entalpia de formagéo, AiH°, e capacidades
térmicas molares, C,m, de substancias puras, a 25 °C e
pressdo de 1 bar, nos estados fisicos indicados.

Substancia AHKI mol™ | Com/(d K mol™)
H.0x(1) -187,78 89,1
H20(1) -285,83 75,291
O2(g) 0,00 29,355

Dados retirados de Atkins, P.W, Fisico-Quimica, Volume LTC

Editora, 1999.

c. Comparagéo

decomposigao

(e discussdo

peroxido

necessaria)

de hidrogénio

entre as entalpias de

determinadas

experimentalmente e as calculas a partir das entalpias de formagéo dos

reagentes e produtos da reagdo quimica de interesse.
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3) Tabela apresentando a quantidade n(f) estimada calorimetricamente (eq. 5) de
H.0, que néo reagiu no tempo t. Esses resultados devem ser apresentados
para as duas temperaturas investigadas.

a. Os graficos obtidos a partir da variagdo de n(f) da equagéo 5 em fungéo
do tempo, para as duas temperaturas investigadas,

b. Andlise preliminar da cinética da reagéo quimica de decomposi¢do do
H20, como visto a partir dos gréficos do sub-item (a) acima deste item
(3).

4) Tabela apresentando as variagdes das velocidades de reagdo v(fjde
decomposi¢do do H;O, com tempo (equagdo 6) para as duas temperaturas
analisadas.

a. Gréfico de v(f) em funcdo do tempo, para as duas temperaturas
analisadas.

b. Interpretagdo dos resultados apresentados nos gréficos de v(t) em
fungéo do tempo. Verificagdo da cinética da reagdo durante os 20
minutos de tempo investigados calorimetricamente para a reagdo de
decomposigdo do H,O,. todo o tempo estudado acima.

5) Determinagdo da energia de ativagdo da reagdo E', equagdo 10.
Determinagéo do fator pré-exponencial.

6) Comparagdo dos valores experimentais obtidos (nas duas temperaturas
investigadas) para as entalpias A.H° de decomposigdo da H,O, em solugédo
aquosa, k., energia de ativagio E” e o fator pré-exponecial de Arrhenius com
resultados relatados na literatura. Fornecer as referéncias bibliograficas
encontradas fiel e corretamente.

7) Consideragbes e conclusdes gerais sobre os resultados encontrados e o
procedimento pratico empregado para a determinagdo das quantidades
termoquimicas e cinéticas para a reagdo de decomposigdo do H,0, em

solugao aquosa.
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Aula 4

Propriedades moleculares de gases:
Coeficiente de Poisson y= C,/C, e velocidade de difusao
de gases.

Meta

Determinagdo da razdo (coeficiente de Poisson 3 entre as capacidades
térmicas molares a pressdo e a volume constantes de gases, pelo método de
Clement-Desormes e a determinagdo da razdo de massas molares de gases
diferentes pelos seus tempos relativos de difusdo ao longo de um tubo, & uma

temperatura constante.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v Conhecer a diferenga entre capacidades térmicas molares e especificas de
gases determinadas a pressédo e volume constantes.

v Conhecer e conduzir experimentos simples para a determinagéo do coeficiente
de Poisson para gases.

Familiarizar-se com transformagdes isotérmicas e adiabaticas de um gas.

Explorar os resultados das transformagdes isotérmicas e adiabatica ocorrendo

em um sistema formado por um gas ideal.
Familiarizar-se com os conceitos basicos da teoria cinética de gases.

Explorar a dependéncia da massa molar com a sua velocidade média de uma

amostra contendo um niimero grande de moléculas (atomos) de um gas.

v Determinar a massa molar de um gas através de um experimento de difusao

molecular.
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1. Introducéo

C estudo de gases em tem sidc g .ndemente facilitado ao longo dos tempos,
pela descoberta das equagbes empiricas de estado termodindmico que regem
acuradamente 0 comportamento desse estado da matéria. Quando impostos a
variagbes de volume V, presséo p, temperatura T e quantidade de matéria n, esses
sistemas fisicos respondem & essas perturbagoes de forma conhecida e descrita por
equagbes simples relacionando essas quatro variaveis de estados. Por exemplo, para
os chamados gases ideais a equagdo de Clapeyron, pV=nRT, descreve
completamente todos os estado de equilibrio termodinamico no qual este sistema
pode ser encontrado. Na equagdo de Clapeyron, R=83141K" mol’ é a chamada

constante universal dos gases ideais,

Gases reais, como 0 ar ou qualquer outro gas que temos contato direto na
natureza, ndo satisfazem exatamente a equagdo de Clapeyron; outras equagoes de
estado foram desenvolvidas ou descobertas para uma descricdo correta desses
sistemas. Entretanto, em condigées de baixa pressdo, grandes volumes, altas
temperaturas ou uma combinagéd dessas condigdes, qualquer gas real ira satisfizer,
dentro de um erro perfeitamente tolerdvel, a equagdo dos gases idéias. Assim,
dizemos que o comportamento ideal ¢ um estado limite para qualquer gés real a
baixas pressdes e altas temperaturas.

O grande conhecimento do comportamento de gases nao se seguiu apenas
pelas descobertas de leis empiricas que regem esse estado da matéria.
Desenvolvimentos conceituais espetaculares foram também observados ao longo dos
tempos, com proposigéo, formulagéo e aprimoramento de modelos do estado gasoso
da matéria que, em dltima analise, oferece um amplo panorama do comportamento
macroscopico e microscopico desses sistemas fisicos. Em particular, a Teoria
Cinética dos Gases contém toda a esséncia para que uma descricdo acurada e
completa dos gases possa ser feita, apreciada e utilizada para propositos praticos e

tecnoldgicos.

Resumidamente, a Teoria Cinética dos Gases assume que gases s&o
constituidos de pequenas particulas, quer sejam atomos ou moléculas, e que essas
particulas se encontram em um continuo movimento aleatério (ou caético). Cada
particula desse sistema apresenta um movimento extraordinariamente simples com
uma velocidade constante, até que ela se choque contra outras particulas presentes
no sistema, ou colida com as paredes do recipiente que contém o gés. Desses dois

tipos de colisdes, durante os choques contra as paredes do recipiente, as moléculas
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mudam a diregdo e o sentido de seu movimento, mas as suas energias Ssdo
conservadas. Esses choques sdo chamados de choques perfeitamente elasticos,
pois a soma da energia cinética das moléculas que se chocam entre si é mantida
constante antes e apds o choque. Uma troca ou rearranjo de energia e/ou momento
linear internos a esse sistema de particulas é possivel. Durantes os muiltiplos choques
de que essas particulas sofrem, os valores (médulo) de suas velogidades sio
continuamente alterados, de tal maneira que uma descrigdo mais conveniente para as
suas velocidades é feita na forma de uma velocidade média v,, observada durante um
intervalo de tempo transcorrido, em lugar de suas velocidades instantaneas (t),

conceitualmente medidos em algum instante t prescrito.

As velocidades medias das particulas de massa molar M que formam um gés
mantido & uma temperatura absoluta T pode ser calculada através de argumentos
estatisticos robustos combinados com os fundamentos da mecénica de Newton,
através de uma fungéo de distribuigdo de velocidades, P(v) denominada fungdo de
Mawell-Boltzmann:

)3/2 Mv?

P(v) = 4r (L vZe 2R (1

2nRT

Utilizando esta fungéo distribuigéo, a velocidade média v,, de um sistema de um
namero muito grande de particulas (algo em torno de 10% particulas) pode ser
calculada como:

oo o M 3/2 5 VM_VZ
vmzfo vP(u)dv:fO v 4”(%) v°e 2RT |dv  [2]

Cujo valor final é

8RT

Um = M

(3]

Deste resultado, a Teoria Cinética dos gases prevé que a velocidade média
das particulas de um gés é proporcional & raiz quadrada da temperatura em que o gas

é mantido, e ao reciproco (inverso) da raiz quadrada de sua massa molar:

Uy & T1/2 [4a]
1
Vm M1/2 [4b]

Quando dois ou mais gases sdo colocadas em um mesmo recipiente, suas

particulas se movimentam de forma a fazer com que haja, apés um tempo
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transcorrido, uma mistura completa entre estes gases. Este fendmeno é denominado
de difuséo (de gases). Da-se o nome de efusdo quando somente um gas se
movimenta, por exemplo, através de um orificio ou uma fenda. Pelo resultado da
equagao [4b], as velocidades médias de difuséo ou efusdo de gases depende do
reciproco da raiz de suas massas molares. Esta propriedade de gases foi estudada e
enunciada por Thomas Graham em 1833 e é conhecida como a lei de Graham de
efusdo (ou difuséo) de gases.

Pelo processo de difusdo ou efusdo, apds um intervalo de tempo At, as
particulas de um gés se deslocam, em média a partir da posigdo em que foram
inicialmente colocadas, de uma distancia média d,,. Esta distancia pode ser calculada

através da velocidade média das particulas do gas estabelecida pela equagdo [3]

como:
dy = vy At
ou
dy = 8RTA!? 6
m = J — (6]

Temos, portanto, que, como previsto pela Teoria Cinética dos gases, que a
distancia percorrida pelas particulas de um gés a partir de uma fonte é tanto menor

(maior) quanto maior (menor) for a sua massa molar:

dpy WM [7]

Vérios aspectos praticos podem se beneficiar do resultado simples obtido pela
equagéo [7]. Entre eles estdo a possibilidade de separagdo de espécies isot6picas
presentes em uma mistura de gases, separagdo de gases de massas molares
diferentes por processos de difusdo ou efusdo de uma mistura de gases ou mesmo a
possibilidade de se determinar massas molares de substancias simples a partir do
valor de uma massa molar conhecida de uma substéncia de controle. De fato, se uma
mistura de dois gases de massas molares M; e M, forem submetidos & um processo
de efusdo ou difuséo, depois de um mesmo tempo At transcorrido, o gas de massa
molar M, tera se deslocado por uma distancia média dn(1), enquanto que o gés de
massa molar M, tera se deslocado de uma distancia média d,.(2) tal que a razdo dn (2);

dw(1), pela lei de Graham é dada por:

dn(@ _ [M;
dn(D) ~ M, (®l
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Desta forma, se as distancias médias de difusdo d,(1) e d(2) de dois gases
forem medidas para um mesmo intervalo de tempo At e se a massa molar, digamos
M., de um dos gases for conhecida, entdo a massa molar M, do gés de prova pode ser

determinada por:

dm(1)>2
dm(2)
Nesta prética, para em uma das tarefas, iremos utilizar o processo de difuséo

M, =M, ( [9]

do 4cido cloridrico (HCI) e da aménia (NHg) no ar para verificar a validade da equagéo

8].

Um outro resultado importantissimo derivado da Teoria Cinética de Gases ¢
que a energia média total U (chamada de energia interna) de uma amostra de gas
mantida 4 uma temperatura T pode ser calculada como uma soma simples de varias
contribuicdes individuais, onde cada uma dessas contribui¢ées individuais contribui o
valor %RT por mol de particulas presentes. Este é o chamado principio da equiparticao

de energia.

Os diversos modos que um conjunto de particulas pode contribuir para a
energia média total de um géas (ou um sistema fisico em geral) sdo denominados de

graus de liberdade. Vejamos alguns exemplos:

a) um conjunto de &tomos movendo-se livre de qualquer forga interna ou
externa ao longo de uma linha possui 1 (um) Gnico grau de liberdade que é
0 seu movimento translacional na diregdo prescrita. Este grau de liberdade
contribui, em média, com 1/2RT por mol de &atomos presentes para a
energia interna (a energia total do sistema). Assim, para n mols de atomos,

escrevemos
1
U =—nRT .
2

para a energia interna média U deste conjunto de particulas.

b) um conjunto de atomos movendo-se, livre de qualquer forga interna ou
externa, inteiramente sobre uma superficie. Neste caso, os atomos que
podem se mover ao longo de duas diregdes independentes (digamos

diregdo “x”, o comprimento, e dire¢ao “y", a largura, da superficie) e, assim,
possui 2 (dois) graus de liberdade transiacionais (translagéo ao longo do
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eixo “x" e translagdo ao longo do eixo “y"). Para este caso, a energia média
total é dada por

U= ZX(%IIRT) =nRT.

um conjunto de atomos movendo-se, livre de qualquer forga interna ou
externa, no espago tridimensional. Neste caso, os 4tomos que podem se

. n

mover ao longo de trés diregbes independentes (digamos diregédo “x”, o
comprimento, diregéo “y", a largura e diregdo “z", a altura de um volume no
espago) e, assim, possui 3 (trés) graus de liberdade translacionais e sua
energia média total é dada por
U= 3><'/lnRT\ = énRT
2" )2

um conjunto de moléculas diatdmicas movendo-se livres de qualquer forga
interna ou externa no espago tridimensional mas tendo um movimento
harmdnico simples entre seus atomos constituintes e dois movimentos de
rotagdo em torno dos eixos moleculares. Neste caso, as moléculas
diatdmicas podem se mover ao longo de trés diregdes independentes
(digamos diregéo “x”, o comprimento, diregdo “y’, a largura e dire¢éo “z", a
altura de um volume no espago) e, assim, estes 3 (trés) graus de liberdade
translacionais contribuem com 3nR7/2 para a energia total média do
sistema. Porém, quatro novos graus de liberdade ocorrem agora. Dois
deles sdo: um movimento de translagao relativa entre os dois atomos que
forma uma molécula diatdmica e sua energia potencial que causa O
movimento harménico indicado. Esses dois novos graus de liberdade
contribuem (principio da eqiipartigdo da energia) com a energia média de
VART cada para a energia media total do sistema. Os outros dois graus de
liberdade, cada um contribuindo, em média com ¥%RT para a energia interna
do sistema U, correspondem aos dois movimentos de rotagao livre que a
molécula possui em torno de dois eixos moleculares. Desta forma, para o
caso de uma molécula diatdmica, a sua energia média total é dada por:

1 1 1 1
3x (~nRT) + =nRT + =nRT + 2X (771RT)
U= 2 2 2 2
Translagdo Translagdo relativa dos Energia Potencial Rotagio molecular
das moléculas atomos em cada molécula harménica
ou,
7
U =—nRT
2
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Outros casos mais complexos, como moléculas poliatémicas, solidos
cristalinos, liquidos, etc.. podem ser tratados analogamente.

Se para os trés primeiros casos os resultados previstos sdo exatos quando
comparados aos resultados experimentais, a previséo feita para o caso (d), e outros
casos mais complexos, mostram discrepancias consideraveis quando comparada com
os resultados experimentais. A razdo desse aparente fracasso tem uma explicagao
espetacular tdo logo os conceitos e resultados da mecanica quantica sejam
entendidos e aplicados a esse tipo de problema. Esses tratamentos mais avangados
fogem, porém, do escopo desta aula.

Dos resultados acima, aprendemos que a energia interna U de um gas é
fungéo da temperatura absoluta a que ele esta mantido. Escrevemos U = U(T) (leia-se:
a energia interna é uma fungdo da temperatura) para estabelecemos esta relagéo.
Este resultado é mais geral do que para o caso de gases que estivemos tratando
explicitamente. A energia interna U de sistemas fisicos em geral depende da sua
temperatura absoluta e também do volume e da quantidade de matéria presente.

Assim, escrevemos, U= U(T,V,n).

A capacidade térmica molar a volume constante ¢, é uma propriedade fisico-
quimica de uma substancia pura ou misturas e pode ser definida como a taxa de
variagéo da energia interna de um sistema com a variagao de temperatura por mol de
substéncia presente, em um experimento onde o volume do sistema é mantido
constante. Isto é,

18U
Gum =3 (7), [0}

Na notagdo acima, o simbolo 9 “del” indica uma derivada parcial da energia
interna U com relagéo & temperatura T para a condigéo (indicada como um subscrito 4
direita) do volume ser mantido como uma constante.

Pelos resultados obtidos pela Teoria Cinética de Gases, a capacidade térmica
molar especifica a volume constante de gases é uma constante dado por

Cum = R [11]
onde f é o nimero de graus de liberdade do sistema.

Em muitos casos de interesse, é mais conveniente realizar um experimento a
pressdo constante. Neste caso, a capacidade térmica especifica molar de interesse
ndo mais é a da equagdo [10], mas a capacidade térmica molar Com a pressdo

constante. Como a energia interna U(T,V) de um sistema termodinamico foi
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considerada depender das variaveis temperatura e volume (para uma quantidade de
matéria mantida fixa), uma nova forma de energia “interna” de uma sistema
termodinémico serd definida para ter uma dependéncia com a temperatura e presséo
(mantida a quantidade de matéria fixa). Esta nova forma de energia de um sistema
termodin&mico é sua entalpia, representada pela letra H, H=H(n,T,p), e definida por:
H=U+pV. [12]
A entalpia é uma forma de energia “interna” de um sistema termodinamico que
difere da energia interna U pelo fator dado pelo produto da pressdo e o volume do
sistema. Fisicamente, a diferenga entre a entalpia H e a energia interna U de um
sistema corresponde a uma energia na forma de trabalho necessario para deformar o
volume (do sistema) que sofre uma transformagdo termodinamica & presséo
constante.

Utilizando a definigao da equagao [12], podemos escrever sua derivada

()= (@) + (%), [13)

Note que ainda néo decidimos, ao formar a equacéo [18], se faremos o volume ou a

com relagdo a temperatura,

presséo serem constantes durante o processo que se quer analisar.
Para prosseguir, admitirmos que temos gases idéias como objetos de estudo.
Para os gases ideais temos pV = nRT vélido. Derivando o produto pV pela temperatura,

obtemos:
(V)
——— =nR.
ar "
Levando esta uitima equagéo na equagao [13] obtemos:
(dH) _ (dU) 7 i
ar) ~\ar) * ™R (4]

Finalmente, considerando apenas o caso de gases tratados pela Teoria Cinética dos
Gases esbogada acima, sabemos que a energia interna U s6 depende da temperatura.
Assim, na equagéo [14], podemos, sem cometer erros, podemos considerar a derivada
da energia interna U do lado direito da igualdade como realizada para a condigdo uma
transformagéo a volume constante, enquanto que a derivada da entalpia com relagao
a temperatura no lado esquerdo da igualdade ser4 tomada para a condigdo de a
presséo ter sido mantida constante. Assim,
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(z7), = Gar), + 19

que, fazendo uso da equagao [10], nos permite definir a capacidade térmica molar a
pressio constante C,,, como uma derivada parcial da fungéo entalpia

c = 1 (EH) 16
pm = a\er/, [16]
e, também, determinar — para o caso de um gas ideal — a sua relagédo com a

capacidade térmica especifica molar a volume constante:

(0, -2, o
ar), ~\ar), " "

nCym = nCy, + 1R
ou,

Com=Cym+R [17]
A segunda tarefa a ser realizada nesta aula é a determinagéo experimental da
razo entre as capacidades térmicas molares a presséo e volume constantes para o ar
atmosférico. A razdo formada para essas capacidades térmicas especificas molares &

o chamado coeficiente de Poisson
= Gm

= \ 18
Cvm (18]

Se considerarmos, como uma boa aproximagdo, o ar atmosférico como
formado apenas por nitrogénio, uma substancia gasosa cuja férmula molecular é Ny,
portanto uma molécula diatomica, entdo, do resultado do exemplo (d), teremos
CumiN2)=(7/2)R &, da equag@o [17], C,n(N2)=(9/2)R. Desta forma, obtemos Y(N2) = (9/7) =
1,286. Experimentalmente, C,,, do gas nitrogénio vale 3,503R a temperatura ambiente
de 25°C. Isto implica que medidas experimentais de XN.) devem fornecer um valor
aproximado de %xp(N2)=1,40, um valor relativamente maior que o previsto teoricamente
pela Teoria Cinética dos Gases. Os principais componentes do ar atmosférico sdo
dados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Composigédo percentual média do ar seco ao nivel do mar e
temperatura de 25°C.
Percentagem
Componente - —
Volumétrica Massica ou ponderal
Nitrogénio, N, ’ 78,08 75,53
Oxigénio, O, 20,95 23,14
Argonio, Ar 0,93 1,28
Di6xido de carbono, CO, 0,031 0,047
Hidrogénio, H, 5,0x107° 2,0x107
Nebnio, Ne 1,8x107 1,3x107
Hélio, He 52x107™ 7,2x107*

Nesta aula o coeficiente de Poisson para o ar, utilizando o método de método
de Clement-Desormes para a determinagéo de Har). Este método consiste em realizar
mudangas de estados no gds a ser estudado, constituido de duas etapas

consecutivas, a saber:

Etapa I: Partindo do estado inicial 1 (n, ps, V4, Th) 0 sistema sofre uma expansao

adiabatica reversivel para o estado intermediario 2 (n, pa, V2, To).

Etapa Il: Em seguida o sistema sofre um aquecimento isovolumétrico até o
estado final 3 (n,p,V5,Ts) de tal modo que o sistema retorna & sua temperatura inicial
medida no estado 1, isto &, T; = T;, mas mantém o volume do estado 2, V;=V,. Assim,

o0 estado final é caracterizado pelas variaveis termodinamicas: estado 3 (n,ps,V;,T1).

Uma mudanca de estado ou transformagdo termodindmica é definida como
qualquer tipo de modificagédo que um sistema termodinamico possa sofrer tal que pelo
menos uma de suas variaveis de estado (termodindmica) seja alterada de um valor
inicial para outro valor final. Varidveis termodindmicas que descrevem uma
transformagéo (termodinamica) pode ser um volume V, uma press@o p, uma
quantidade de matéria n, uma temperatura T ou mesmo uma energia interna U, entre

vérias outras possibilidades.

Algumas transformagdes termodindmicas mais usuais que um sistema pode

sofrer sdo aquelas onde ndo ha variagdo da quantidade de matéria (massa é
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conservada durante a transformagdo) e da temperatura. Neste caso, esta
transformagéo é denominada uma transformagéo isotérmica em um sistema fechado.
Dois outros exemplos sdo as transformagbes isobaricas e isécoricas ou
isovolumétricas que um sistema fechado pode sofrer. Estes dois exemplos,
correspondem, & transformagbes termodindmicas que ocorrem com a pressdo e a
quantidade de matéria sendo mantidas constantes, no primeiro caso, e uma
transformagéo onde o volume e a quantidade de matéria sdo mantidos constantes, no
segundo caso.

Uma transformagéo termodindmica infinitesimal, ocorre, em geral, com uma
variagéo infinitesimal dU da energia interna do sistema termodinamica acompanhada
de efeitos de calor dq e trabalho dw, observados nas suas vizinhangas. Pelo primeiro
principio da termodinamica, essas trés quantidas estdo relacionadas pela igualdade
(lei da conservagéo de energia total do universo):

dU = dq + dw [19]

Em situagdes em que apenas trabalhos correspondentes a processos de
expansdo ou compressdo de fluidos submetidos & uma presséo externa de oposi¢do
Pext €8té0 envolvidos, o trabalho infinitesimal pode ser calculado pela expresséo,

AWeompyexp = ~PextdV, [20]

onde dV é a variagdo infinitesimal de volume do fluido causada pela acéo da

presséo externa aplicada. Adicionalmente, se a pressdo externa de oposigédo aplicada

ao fluido for, ao longo de todo o caminho da transformagéo, igual a presséo de

equilibrio termodin&mico do fluido investigado, i.e., pex = Py = p (equilibrio mecanico),

a transformagéo termodindmica analisada é, entdo, uma transformagéo de caminho
reversivel (ou apenas um transformagéo reversivel).

Para o caso de uma transformagéo termodinamica reversivel envolvendo
apenas frabalho de compressao/expansao de um fluido, a expressdo infinitesimal do
primeiro principio da termodin&mica torna-se:

dU = dq — pdV. [21a]

A equagdo [19] pode ser reescrita em termos da variavel entalpia, H, em lugar
da energia interna U. Utilizando a definigéo de entalpia da equagao [12], escrevemos,

dH = dU + pdV + Vdp,

que, substituido na equagéo [219], resulta em:

dH = dq + Vdp. [21b]
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Note que, para transformagées isotérmicas, dv=o0, podemos identificar, pela
equagéo [21a], que o calor infinitesimal g, observado nas vizinhangas de um sistema

termodinamico é igual & variagéo da energia interna do sistema,
dqy=duU.

Equivalentemente, para transformagées isobaricas, dp =0, identificamos, pela
equagéo [21b], que o calor infinitesimal dq, observado nas vizinhangas de um sistema

termodin&mico é igual a variagio da entalpia do sistema,

dqg, = dH.

Os subscritos “V" ou “p" aposto ao simbolo dg de calor, indica que a transformacéo é
realizada no regime de volume ou presséo constante.

Para prosseguir, utilizando as definigdes proprias para as capacidades térmicas
especificas a volume, equagéo [10], e pressdo constante, equagéo [16], as relagbes
das equagbes [21] podem ser reescritas de uma forma mais adequada aos nosso

propositos como:
nCy ,,dT = dqy — pdV
|

nCymdT = dq, + Vdpl
Uma transformagéo (termodinamica) adiabéatica é aquela que ocorre sem que
haja qualquer troca de calor dg = 0 entre sistema e suas vizinhangas. Aplicando o par

de equagbes 22 a uma transformagéo adiabatica, termos,

NCy pdT = —pdV
{ (transformagéo adiabatica)

nCymdT = +Vdp

Dividindo, termo a termo, essas duas equagdes, obtemos:

Com _ v (dp)
CV,m 4 p dV
ou
dv  dp
Ry [23]

Neste momento, para integrar esta ltima equagéo, consideraremos que o
coeficiente de Poisson yé uma constante, uma quantidade que ndo depende do
volume, pressdo ou temperatura. Essa aproximagdo necessita ser verificada para
situagGes gerais em que a equagéo [23] precisa ser integrada. Queremos aplicar essa
equagéo para o caso de um processo de expanséo adiabatica de um gés ideal. Neste

caso, y € uma quantidade que depende apenas da temperatura e que varia muito
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lentamente para uma faixa amplas de valores de temperatura entre 20°C-1000°C.
Desta forma, considerando yuma constante, a integral (indefinida) dos dois lados da
equagao [23], nos fornece:

pVY = cte. [24]

Acima, cte é a constante de integragdo, a ser determinada para cada caso
particular de aplicagéo da equagéo [24].

Estamos prontos, agora, para analisar a primeira etapa do método de Clement-

Desormes para a determinagao do coeficiente de Poisson yde gases. Recapitulando:

Etapa I: Partindo do estado inicial 1 (n, ps, Vi, T,) o sistema sofre uma

expansio adiabatica reversivel para o estado intermediario 2 (n, p2, V2, T2)-

Nesta etapa, uma expanséo adiabatica reversivel, pelo uso da equagéo [24],
podemos escrever uma relagéo Gtil entre algumas variaveis de estado do estado inicial
1 e estado intermediario 2, nominalmente:

P1V1y = szzy- [25]

Prosseguindo, a segunda etapa do método de Clement-Desormes requer um
aquecimento isovolumétrico:

Etapa Il: Em seguida o sistema sofre um aguecimento isovolumétrico até o
estado final 3 (n,ps,Vs,Ts) de tal modo que o sistema retorna a sua
temperatura inicial medida no estado 1, isto é, T; = T;, mas mantém o volume
do estado 2, V;=V,. Assim, o estado final é caracterizado pelas variaveis

termodinamicas: estado 3 (n,p;,V,,T1).

Se considerarmos o gas que seré investigado (o ar atmosférico) como um gas
ideal (que satisfaz a equagéo de estado pV = nRT), tendo em vista que as temperaturas
do estado inicial 1 e final 3 séo iguais, e, adicionaimente, observando que para a etapa
Il temos um aquecimento isocorico com V3 = V,, que podemos escrever

piVs _paVs _ paV2
T T

ou,
piVi =p3V [26]
Combinadas, as equagdes [25] e [26], nos leva &:

(-G -6
D2 Vi p3/

Tomando o logaritmo dos dois lados da igualdade acima, chegamos ao
resultado final desejado:
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In (%)
= [27]

Y= B
P1
In (Pa)
Pela equagéo [27], as medidas das pressoes inicial p, intermediaria p; e final
ps, Observadas para as duas etapas do processo de transformagao termodinamica do

método de Clement-Desormes sdo suficientes para que o coeficiente de Poisson do
géas que sofre a transformagéo seja determinado.

Parte Experimental

2. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no
maximo quatro (4) alunos. Cada grupo receberd um tudo de vidro para a realizagéo do
experimento de difuséo dos gases HCl e NH;OH, um garraféo, vidraria auxiliar e uma
mangueira de nivel para o experimento da determinagéo do coeficiente de Poisson do
ar. Solugbes concentradas de acido cloridrico e aménia estar@o a disposi¢do no
laboratorio.

3. Material necessario por grupo
» Equipamentos e vidraria
Um tubo>de vidro simples de aproximadamente 30 cm de comprimento.
Suporte com haste de metal com uma garra.

Um cronémetro.

v

v

v

v Algodao.
v Duas pipetas de Pasteur.
v Dois béquers pequenos.
v

Um garrafio estabilizador de presséo de aproximadamente 4 L com rolha com
furos duplos e tubos de vidro (didmetro aproximadamente 7 mm) para conexdes.

e

Um tubo de latex de aproximadamente 7 mm didmetro e 10 cm de comprimento.

%

Uma bomba de presséo.
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v Um tubo de plastico transparente com didmetro aproximadamente de 7 mm e

comprimento de aproximadamente 3 metros.
Uma régua ou uma trena de 1 m de comprimento.

Um marcador para tubo de plastico (uma caneta hidrocor ou uma caneta de
rotulagem de CDs).

4. Material necessario no laboratorio
v" Solugdo concentrada de 4cido cloridrico e outra de hidréxido de aménio. Apenas
poucas gotas serdo necessarias dessas substincias.

v Agua.

5. Procedimento experimental
A) Determinagéo do tempo de difuséo dos gases HCI e NH,.

1- Utilizando uma garra, fixe o tubo de vidro de aproximadamente 3 cm em

um suporte metdlico na posigdo horizontal.

2- Cologue um pequeno chumago de algoddo nas duas extremidades do
tubo de vidro.

3- Simultaneamente, com auxilio de um pipeta de Pasteur, goteje algumas
gotas (3-4 gotas) de 4&cido cloridrico concentrado em uma das
extremidades do tubo de vidro €, na outra extremidade, algumas gotas
(3-4 gotas) de uma solugdo concentrada de hidroxido de aménio. No

momento que as gotas foram adicionadas, acione o cronometro.

4- Aguarde alguns minutos e observe, o inicio da formagédo de um anel na
forma de uma névoa ténue, em uma posicéo ligeiramente deslocada do
centro do tubo de vidro. Anote o tempo gasto para a formagédo deste

anel.

5- Continue observando o anel branco formado até o seu

desaparecimento.

B) Determinagéo do coeficiente de Poisson do ar atmosférico

5- Prepare a montagem experimental fazendo a conex&o do tubo de plastico
(mangueira de nivel) & uma das conexdes de vidro (reta) inserida na rolha
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que tampa o garrafdo. Fixe esta mangueira & um suporte metélico (ou
qualquer outro ponto de fixagdo adequado) de forma a criar um tubo em U
com a extremidade livre posicionada aproximadamente 1,30 cm acima da
posi¢éo onde o garrafdo estabilizador de presséo se encontra.

6- Coloque 4gua no tudo de plastico (mangueira de nivel) de forma a ter uma

coluna de aproximadamente 1 m de altura. Este tubo plastico com agua
servira de mandmetro para se medir as variagbes de pressdo a serem
feitas no ar atmostérico contido no garrafao estabilizador e ndo deve ter sua
posigéo alterada durante o experimento.

7- Com auxilio de um marcador (uma caneta hidrocor ou similar) marque a

posigéo inicial da altura da 4gua no mandmetro (tubo de plastico) na perna
do U aberta para a atmosfera. Esta ser4 a presséo p,.

8- Cautelosamente, com auxilio de uma bomba de pressdo, aumente a

presséo do ar atmosférico presente no garrafdo estabilizador até que um
desnivel de 4gua no mandémetro (tubo de plastico) seja da ordem de 1 m,
essa é a pressao inicial p;.

9- Estrangule fortemente o tubo de latex auxiliar que faz a conexdo da bomba

de presséo com o garrafdo estabilizador de tal forma a manter a pressédo do
ar atmosférico fixa.

10- Cuidadosamente mantendo fixa a presséo do ar atmosférico, com auxilio

de um marcador marque a nova posigdo do nivel de agua no tubo de

plastico. Basta uma marca no lado da extremidade livre do tubo de plastico.

11- Desfaga sUbita e rapidamente o estrangulamento no tubo de latex auxiliar.

A coluna de 4gua do mandmetro irA se deslocar, movimentando-se
rapidamente até atingir um minimo e uma pequena oscilagdo sera
instalada. No primeiro (ou segunda) passagem da coluna de agua na
extremidade livre do manémetro & marca da pressdo atmosférica po (feito
no item 3), estrangule novamente, o tubo de latex auxiliar.

12- Mantendo o estrangulamento no tubo de latex auxiliar, observe a elevagao

gradativa e suave da coluna de 4gua no mandmetro. Aguarde até que esta
elevagdo cesse. Marque esta Ultima altura da coluna de 4gua no
mandmetro, essa é a pressio final p,.

13- Repita as etapas 4 até 8 deste procedimento experimental, para diferentes

valores da pressédo inicial aplicada ao ar atmosférico. Faga 3 novos
experimentos.
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6. Tratamento, analise e apresentacéo dos resultados experimentais
6.1. Determinagédo do tempo de difuséo dos gases HCl e NHs.

Com as distancias d,; percorridas pelos gases HCI e NH; no tubo de vidro no
tempo de difuséo r, determinado experimentalmente, calcule a velocidade média v
para esses dois gases, utilizando a relagéo v., = daglay.

Utilize a equagéo [8] e determine a razdo entre as massas molares do HCI e
NH;. Compare o resultado observado experimentalmente com a razdo das massas
molares dessas substancias obtidas de uma Tabela Periddica.

Utilizando o experimento realizado, poderiamos distinguir a presenca dos
isotopémeros H*Cl e H¥Cl no gas &cido cloridrico utilizado?

6.2. Determinagéo do coeficiente de Poisson do ar atmosférico

A pressao p, inicial submetida ao ar atmosférico pode ser calculada através do
desnivel inicial medido para a coluna de dgua no mandmetro utilizado. Como pressao
é forga por area, temos,

_ my,0d
P1 =P+t

onde myo 6 @ massa de agua do desnivel (de 4gua) observado no manémetro, g a
aceleragao da gravidade terrestre e A a area da segao transversal do tubo de plastico
utilizado para a construgdo do mandmetro. p, é a presséo atmosférica medida no
momento do experimento.
A massa mypo de agua do desnivel (de dgua) pode ser calculada conhecido o
seu volume V(H,0) (o volume de agua do desnivel de agua mantido no mandmetro) e
sua densidade p iz0:
M0 = Pryo X V(H0).

Porém, sendo cilindrico o tubo de pléstico, o volume de dgua pode ser escrito como

V(H,0) = hy,o X A
com ko, a altura medida para o desnivel da coluna de agua no mandémetro.
Combinando as trés dltimas equagdes, obtemos, para a pressdo do ar atmosférico,
medido no manémetro de &gua:

P1 = Po + P ghs
A quantidade i, na equagéo acima corresponde a altura do desnivel da coluna de
4gua medida na etapa inicial (aumento da presséo do ar atmosférico) do experimento.
Analogamente, podemos escrever a expressdo para o calculo da pressao p;, a

pressdo final observada quando o gés retorna & temperatura inicial. Utilizando estas
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expressoes para o célculo das pressdes p; e p, na equagdo [27], o coeficiente de
Poisson do ar atmosférico pode ser determinado por:

n(2)

—ror
In (z%)

Ordinariamente, neste tipo de experimento, é observado que os desniveis , € h, s&0

muito pequeno tal que as razdes pi/po € p/po sS40 muito proximos de 1. Neste caso,

escrevendo,
h h
1n(.p_1) :ln(1+%) =M
Po Po Do
h h
1n(p—‘) =1n(’i)—1n(’2) =1n(1 +ﬂ—1)~1n(1+w) =9 (n, — hy)
P2 Po Po Po Po Po

a equagdo acima que permite a determinagéo do coeficiente de Poisson pode ser
simplificada na forma:
- hl
.

a) Utilizando os dados experimentais medidos para os desniveis da coluna de
4gua no manémetro utilizado, determine o coeficiente de Poisson para o ar
atmosférico.

b) Compare os valores obtidos experimentaimente nesta aula com os valores
obtidos por experimentos mais precisos. Determine e discuta as fontes de erros
provaveis.

¢) Compare os valores obtidos experimentaimente nesta aula com os valores
previstos pela Teoria Cinética dos Gases. Determine e discuta as fontes de

erros provaveis.
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Aula 5

Determinagédo da Massa Molar de um Liquido Volatil
pelo método de Viktor Meyer

Meta

Determinagdo da massa molar de um liquido volatil, o tetracloreto de Carbono
(CCls), pelo método de Viktor Mayer

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

Compreender o significado de uma massa molar de uma substancia pura.
Conhecer maneiras simples de se determinar a massa de um gas ou de um
liquido volatil pela equagéo dos gases ideais.

v" Determinar o volume de um gas pelo volume equivalente deslocado de um
liquido saturado.

v" Compreender o comportamento de gases reais e seu modelo aproximado de um

gas ideal.

1. Introdugédo
A massa m de uma substdncia pura (atdmica ou molecular) ¢
proporcional a quantidade de matéria n. Mais exatamente, com a introdugéo de uma

massa molar M para essa substancia pura, escrevemos:
m=nxM. [1]

Desta relacéo, podemos ver, para que o conceito de quantidade de matéria n
possa ser utilizado amplamente, é necessario que a massa molar M da substincia
pura seja conhecida. Alternativamente, determinada, de alguma forma experimental, a
quantidade de matéria presente em uma massa m de uma amostra de uma substéncia

pura, pode-se, imediatamente, determinar a sua massa molar.

Para substéancias puras coletadas ~~ forma de um vapor ou de um gac (nas

condigbes de temperatura e pressdo que se quer realizar um experimento), podemos
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recorrer & uma equagéo de estado adequada que descreve o comportamento deste
gas (ou vapor) e, assim, termos uma expressdo matemética (til que nos possibilita a
determinagéo experimental da quantidade de matéria presente em uma amostra deste
gés (ou vapor). Do conhecimento desta quantidade de matéria, a massa molar do gas
(ou vapor) em estudo pode ser facilmente calculada. Uma equacdo de estado
termodinémica ou simplesmente uma equacdo de estado é uma expressao
matematica que descreve o comportamento de um estado fisico da matéria (um gas
ou um liquido ou um s6lido) por uma relagdo simples envolvendo as quatro
propriedades de estado bésicas da matéria, volume V, temperatura T, pressdo p e
quantidade de matéria n.

Para gases, diversas equagbes de estados sdo conhecidas. Por exemplo,
podemos citar as equagbes a equagdo de van der Waals ou outras equagoes de
estado mais acuradas mostradas na Tabela 1. Comum & essas equagdes sao
pardmetros (constantes) empiricas, a e b, que sdo caracteristicas especificas de um
gas analisado. A constante g esta relacionada as forgas inter-moleculares ou inter-
atbmicas existentes entre as particulas do gas enquanto que a constante b
corresponde ao volume incompressivel de um mol de particulas do gas. Valores para
as constantes a e b para a equagao de van der Waals para alguns gases selecionadas
podem ser vistas na Tabela 2.

Tabela 1: Algumas equagées de estdo do para gases com constantes
empiricas a, b e as constantes do virial B, C, D, .... O volume molar do gas é definido

- . Fn v
pela razéo do seu volume pela quantidade de matéria n presente: V=~

Equagédo de Van der Waals _ RT —a
PE T
Equagéo de Dieterici RTei%Vm
Equacéo de Berthelot _RT _a
P b T
Equagéo de Redlich-Kwong _ kT — a |
B Vm -b Tl/z(Vm - b)Vm 1
|
Equagéo do Virial B RT(1+ B N c & D n > \
A G AT AR |
|
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As equagbes de estado exemplificadas na Tabela 1 descrevem o
comportamento de um géas arbitrario para condigdes de temperatura, pressao e
volumes o mais geral possivel. Essas equagdes sdo chamadas de equagbes de
estado de gases reais. O uso de uma ou outra destas equages de estado depende
da qualidade e acuracia com que se deseja descrever o comportamento fisico-quimico

do gas real.

Tabela 2: Constantes de van der Waals para alguns gases.

Gas a/atmdm®mol 2 b/102dm*mol M/ g/mol
He 0,0341 2,38 4,003

Ar 1,337 3,20 39,95

Hz 0,2420 2,65 2,016

N2 ' 1,352 3,87 28,013
O, 1,364 3,19 31,999
NH; 4,169 3,71 17,03
CO. 3,610 4,29 44,010
CHa 2,273 4,31 16,04
CaHg 5,507 6,51 30,07

Para condigées de temperaturas ambientes ou relativamente mais altas, baixas
pressdes ou um grande volume ocupado por um gas, todas as equagdes de estado de
um gas real pode ser simplificada para uma forma mais simples, a equagéo de
Clapeyron:

pV = nRT [2]

Esta é uma equagéo limite que descreve relativamente bem o comportamento
de qualquer gas nas condigdes especificadas. O comportamento do gas que segue
uma equagéo de estado de Clapeyron é dito ser um comportamento ideal e, assim, a
equagao de Clapeyron é também chamada de equagéo (geral) dos gases ideais. Note
que a descrigdo de um gas ideal algumas caracteristicas necessarias de um gas real
sdo perdidas: especificamente, os pardmetros 2 e b n&o s&o mais necessarios,
observe a equagdo dos gases ideais, eq. 2. Isto significa que no modelo de um
sistema formado por um gas ideal ndo ha forgas inter-atémicas ou inter-moleculares
atuando entre suas nas particulas constituintes e que essas particulas s&o

consideradas como pontos materiais, isto é, ndo tem volume e, portanto, qualquer
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forma definida. Um gas ideal nunca se liquefaz ou solidifica e seu volume
incompressivel é zero!

O modelo de um gés idéia trabalha, em geral, relativamente bem para a
descrigdo de um gas (real) & temperatura ambiente (algo em torno de 25°C) presséo
de 1 atm e volumes da ordem de litro ou mililitros. Desta forma, no que se segue para
o experimento desta aula, vamos considerar um comportamento ideal para o

tetracloreto de carbono, o gas a ser investigado.
Utilizando a equagédo de Clapeyron, eq. 2, e a relagdo entre a massa e a
quantidade de matéria e massa molar de um gés, eq. 1, podemos escrever

V= RT 3
pV = RT. (3]

Rearranjando os termos dessa equagdo, a massa molar do gas pode ser

expressa por:

M= Py ou p=

M
T [4]

NS

Acima, p (leia-se rhd) é a densidade do gas. A partir da eq 4, varias expressoes

equivalentes podem ser imediatamente escritas. Entre elas temos:

p M

» = RT [5.a]
M

P=orP [5.b]
M 1

P=Rp T [5.c]

pRT = Mp [5.4]

A partir dessas expressoes, graficos diferentes podem ser feitos. Por exemplo,
para uma dada temperatura constante, o gréfico da razéo entre a densidade e a
presséo versus a pressdo de um gas, eq. 5.a, deve ser uma constante igual a M/(RT).
Alternativamente, os graficos da densidade em fungdo da pressao (para um
temperatura constante), eq. 5.b, ou da densidade em fungao do reciproco da
temperatura (para uma pressao constante), eq. 5.c, devem ser produzir retas com
inclinagao M/(RT) ou M/Rp, respectivamente. Analogamente, o grafico do produto pRT
& esperado ser uma linha reta com inclinagao igual a M, a massa molar do gés.

Experimentalmente, quando se mede a densidade de um gas e graficos como
os descritos acima sdo construidos, eles mostram o comportamento previsto pelas

diversas formas alternativas das eq. 5a-5.d apenas para pressdes relativamente muito
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baixas, da ordem ou menores que aproximadamente menores 10 atm. A Figura 1
ilustra esses comportamentos. A medida que pressdes mais elevadas sdo utilizadas,
0 comportamento de um gas difere marcantemente daquele previsto pela equagéo de
Clapeyron, e desvios substanciais das retas apresentadas nas diversas situagoes
mostradas na Figura 1 sdo observados. Estes detalhes caracteristicos de um gas real
que séo melhores representados por uma (ou mais) equagdo de estado entre as
mostradas na Tabela 1.
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Figura 1: Gréficos para a determinagio da massa molar do etano, C,Hs, do
diéxido de carbono, CO,, e da aménia, NHs, a 298,15 K. A pressdo mais baixa do
experimento é 0,5 atm. Os gréficos foram obtidos supondo comportamento de gases
de van de Waals para cada um cada dos gases apresentados.

As retas tracejadas com circulos vazios representam o comportamento previsto
pela eq. 5.30 para o gas ideal.

(a) Variagéo da fungdo pRT/p para o C,Hs a 298,15K em fungio da
pressdo. Notar que o valor 29,867 g/mol do intercepto do polindmio justado
é proximo da massa molar 30 g/mol do etano.

(b} Variagéo da densidade do CO, a 298,15 K em fungdo da razdao da sua
presséo pela sua temperatura. A tangente da curva é dada por 2 x
1604,6p/T + 524,09. Para p/T tendendo a zero, a tangente vale 524,09 g K
L™ atm™. Multiplicando por R=0,820574 atm L mol~' K™ obtemos 43,005
g/mol. Proximo da massa molar do 44 g/mol do CO,.

(c) Variagéo da fungdo pRT para o NH; a 298,15 K em fungdo da pressdo.
A tangente da curva é dada por 2 x 0,275p/T + 13,238. Para p tendendo a
zero, a tangente vale 13,238 g mol™'. Préximo da massa molar do 17 g/mol
da aménia, mas o erro é maior que nos casos do etano e do CO,.
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A determinacéo da massa molar de um liquido volatil pode ser feita utilizando
qualquer um dos resultados expressos nas equagbes 5.a-5d. e uma montagem
simples, conhecida como o método de Viktor Meyer. Um liquido volatil é aquele que,
acondicionado um recipiente aberto, & temperatura e pressio ambiente, tem uma
grande tendéncia em sofrer uma transigéo de fase, tornando-se um vapor. Exemplo de

liquidos volateis mais comuns s&o o 4lcool e acetona.

O método de Viktor-Meyer (1848-1897, quimico alem&o) para determinagéo da
massa molar baseia-se justamente na utilizagdo da eq. 4, para determinar a massa
molar de um liquido volatil. Resumidamente, uma pequena quantidade do liquido é
colocada em uma pequena ampola de vidro, previamente pesada. Em seguida a
ampola é quebrada e jogada no interior de um baldo vazio pré-aquecido e ligado a
uma proveta de gas, ver Figura 2.

(a)

Figura 2: (a) Montagem da aparelhagem para a determinagédo da massa molar
pelo método de Viktor-Meyer. (b) Duas ampolas de vidro quebradas e parte de seus
gargalos usadas no método de Viktor-Meyer.

Nesta aula vamos determinar a massa molar do tetracloreto de carbono, um
liquido incolor de ponto de ebuligdo igual a 76,72°C & pressao de 1 atm. Para isto,
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utilizaremos uma massa conhecida desta substancia selada em uma ampola. O
volume de vapor de CCly produzido sera medido a uma determinada temperatura e
pressdo através do volume deslocado de ar atmosférico na aparelhagem de Viktor-
Meyer.

Parte Experimental

2. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no
méaximo quatro (4) alunos. Cada grupo terd uma montagem de Viktor-Meyer para
realizar o seu experimento e uma ampola contendo uma massa conhecida de CCls.
Cuidado deve ser exercitado para evitar acidentes ou perda de liquido na quebra da
ampola com o tetracloreto de carbono.

3. Material necessario por grupo
Montagem de Viktor-Meyer, conforme ilustrado na Figura 1.
Manta aquecedora.

Um termémetro com precisdo de +0,1°C.

AN

Uma ampola contendo CCl,.

4. Procedimento experimental
Com o aparelho de Viktor-Meyer montado,

1. Ligue a manta aquecedora e mantenha a dgua na camisa externa do tubo
principal fervendo durante alguns minutos. Durante esta operagéo o tubo de
vaporizagdo deve ser mantido livre para a atmosfera, através do
posicionamento correto da torneira de 3 vias.

2. Ap6s ter sido devidamente aquecido e seco, com uma manobra simples, isole
o tubo de vaporizagdo do meio exterior, posicionando a torneira de 3 vias para
conectar o tubo de vaporizagdo com a bureta contendo agua. O sistema bureta
mais agua mais o bulbo de nivelamento (um funil de separag&o) funcionara

como um bardmetro para a leitura da pressao interna do gas.
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3. lIguale a pressdo no interior do aparelho de Viktor-Meyer com a pressao
ambiente mantendo o mesmo nivel a 4gua no bulbo do manémetro. Fixe este
bulbo ajustando sua posigdo por meio de uma garra presa em um suporte
metalico. Este é o valor zero para a medida do volume de ar a ser deslocado
pelo vapor de CCls.

4. Quebre a parte capilar da ampola recebida contendo o tetracloreto de carbono,

tendo o cuidado de ndo perder liquido do seu interior. Imediatamente,
destampe o tubo de vaporizagéo e jogue no seu interior a ampola e a parte do
tubo capilar quebrados. A medida que o liquido se vaporiza, ha um
deslocamento de ar para o mandmetro e o nivel da agua na bureta &
modificado.
Esta etapa deve ser realizada o mais rapido possivel. Assim néo procedendo,
erros podem ser ocasionados pela condensagéo do vapor do gas investigado
nas partes mais frias do aparelho; isto implicara na leitura de um volume de ar
menor do que o esperado.

5. Mova o bulbo de nivelamento do manémetro de modo a manter iguais os niveis
da 4gua na bureta e no bulbo. Continue com este movimento até quando nao
se observar mais qualquer alteragdo no volume de dgua da bureta deslocado
pelo ar atmosférico.

6. Manejando adequadamente a torneira de 3 vias, desacople a saida de ar do
cilindro de vaporizagdo para o mandmetro. Leia e anote o volume de ar
deslocado.

7. Anote a temperatura do experimento pela leitura em um termémetro mantido
junto ao manémetro. Leia a presséo atmostférica em um barémetro existente no

laboratério.

5. Tratamento, analise e apresentacdo dos resultados experimentais

Para a determinagdo da massa molar do tetracloreto de carbono pelos
resultados obtidos neste experimento, faremos uso da primeira das equagoes 4,
M= m—RT [4]
pv '
vélida para um gas ideal. Nesta equagdo m é a massa do CCls liquido introduzido na
ampola utilizada, T a temperatura anotada pela leitura em um termémetro e V éo
volume de agua deslocado pelo ar atmosférico que, por sua fez foi deslocado pelo

vapor de CCl4 no tubo de vaporizagdo do aparelho de Viktor-Meyer. Este volume é
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medido pela diferenga entre os niveis inicial e final de 4gua na bureta que forma o
mandmetro da aparelhagem.

A presséo p do ar seco (p,) deslocado pelo vapor formado na vaporizagéo da
massa m de CCl, é, por forga da montagem utilizada, igual & pressao atmosférica lida
no barémetro mais a pressdo de vapor da dgua presente nas proximidades da
superficie da coluna de 4gua utilizada na bureta de nivelamento:

Par = Patmosfera — Pli,0 -

A presséo de vapor de agua na temperatura do experimento pode ser lida na

Tabela 3 abaixo.

Tabela 3: Presséo de vapor da 4gua

Presséo de Pressao de Pressdo de |
Temp (°C) vapor Temp (°C) vapor Temp (°C) vapor
(mmHg) (mmHg) (mmHg)
0 4,6 31 33,7 46 75,7
5 6,5 32 35,7 47 79,6
10 9,2 33 37,7 48 83,7
15 12,8 34 39,9 59 88,0
20 17,5 35 ‘ 42,2 50 925
21 18,7 36 [ 446 55 118,0
22 19,8 37 471 60 1494 |
23 21,1 38 49,7 65 187,5 J
24 22,4 39 52,4 70 2337 |
25 238 40 55,3 75 2891 |
26 25,2 41 58,3 80 355,1
27 26,7 42 61,5 85 433,6
28 28,3 43 64,8 90 5258 |
29 30,0 44 I 68,3 95 633,9
30 31,8 45 R 100 760,0

Determine a massa molar do CCl, utilizando a equagdo 4 e os dados de
volume, temperatura e pressdo medidos neste experimento. Compare o resultado
obtido experimentalmente com o valor calculado pelas massas atémicas do carbono e
cloro. Calcule o erro percentual relativo para o resultado obtido experimentalmente.
Investigue as provaveis fontes de erros experimentais.
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Obtenha, através de uma pesquisa na literatura, os pardmetro a e b da
equagéo de van der Waals para o tetracloreto de carbono. Determine a massa molar
do CCl, utilizando a equagdo de van de Waals. Compare e comente os resultados
encontrados para a massa molar do CCl, através das equagbes de van der Waals e
de Clapeyron.
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Aula 6

Volume Molar Parcial
e as Regras de Adigao de Volumes dos
Componentes de uma Solugéo.

Meta

Familiarizar-se com o conceito de volume molar parcial de um componente de
uma mistura a as regras para a adigdo dos volumes dos componentes de uma mistura.
Determinagao do volume molar parcial do cloreto de sodio em uma solugdo nao
saturada H,O-NaCl.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

Compreender o significado de uma propriedade intensiva e extensiva da matéria.

Conhecer a definigdo e propriedades de um volume molar parcial de uma

substancia pura e dos componentes de uma mistura.

v Interpretar corretamente o significado de uma derivada parcial e utiliza-la

corretamente quando necessario.

v Medir o volume molar parciai do cloreto de sédio em uma solugéo saturada
H,O-NaCl.

v Abstrair e interpretar o significado fisico do volume molar parcial do NaCl obtido

por meios experimentais.

v Exercitar com manipulagdes simples do calculo diferencial para fungdes de mais
de uma variavel.

v Exercitar a avaliagido simples de quantidades fisicas de interesse por

procedimentos numéricos.
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1. Introdugéo

A densidade de uma substancia pura e, também, de uma mistura homogénea
de dois ou mais componentes (uma solugéo), é uma propriedade fisica uniforme por
toda a extensdo de uma amostra da matéria. O valor medido para a densidade de uma
substancia pura, ou de uma solugéo, ¢ a mesma em qualquer regido do sistema
considerado para se fazer esta medida. Adicionalmente, a densidade medida de uma
pequena porgdo ou fragmento de uma amostra, ndo importa o tamanho ou a forma
desse fragmento ou porgéo, é a mesma que a densidade medida da amostra original.
Propriedades fisicas ou fisico-quimicas de um sistema (termodinamico) dotadas
dessas caracteristicas sio denominadas de propriedades intensivas (do sistema). De
forma mais rigorosa, as propriedades intensivas nao dependem da massa e podem
ser medidas em qualquer ponto do sistema. A presséo de um gas em um recipiente, a
concentragao de um sal dissolvido em um liquido, séo exemplos de propriedades
intensivas de um sistema termodinamico.

Comum as propriedades intensivas, como estabelecido, elas nao dependem da
massa da amostra considerada. De fato, uma pressdo e uma temperatura Sao
propriedades fisicas independente da massa de uma amostra da matéria. Por outro
lado, a densidade p (letra grega rhd) é definida como a razao entre o volume V

ocupado por uma massa m da matéria:

p=

<I3

[6.1]

Isto significa que o volume de uma amostra necessariamente tem que depender da
massa da(s) substancia(s) que o define. Apoiado neste raciocinio, podemos, entdo,

escrever:
V = mv®P, [6.2]

onde vP & um volume especifico (volume por massa) caracteristico que é

independente da massa da amostra.

Da equagéo 6.2, duas grandes observagbes podem ser feitas. A primeira é que
o volume especifico v é uma propriedade intensiva da matéria, mas o volume V néao
o é. Propriedades fisicas ou fisico-quimicas que dependem da massa de uma amostra
sdo denominadas propriedades extensivas; sdo propriedades que dependem da
extensdo, do tamanho, da amostra considerada. Volume e (obviamente a massa sao
exemplos propriedades extensivas de uma amostra da matéria. Outro exemplo que

pode ser apresentado é a variagdo de entalpia AH que acompanha uma reagao
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quimica. O valor de uma propriedade extensiva de um sistema pode sempre ser
escrito como uma soma simples das contribuigbes para a propriedade para cada uma
de suas partes em uma divisdo (arbitraria) construida para o sistema. A Figura 6.1
ilustra esta regra para o volume de uma amostra que tem uma forma néo regular. Se,
nesta figura, cada cubo elementar tem um volume v=a’, a é o comprimento de sua

aresta, entao o volume total da figura é 16v.
Sempre que formamos a razdo p1/p2 entre duas propriedades extensivas p1 e
p2, criamos uma nova propriedade intensiva. A densidade p de uma substancia pura

ou de uma mistura é um exemplo de uma propriedade intensiva criada pela divisao

Figura 6.1 llustragdo que o volume total de uma
forma é igual 4 soma simples dos volumes de suas partes

elementares.

(raz@o) entre as propriedades extensivas, a massa (m) e volume (V) de uma amostra.
A razdo de uma propriedade extensiva pela massa do sistema resulta nas
propriedades especificas, tais como a o volume especifico V" = V/m, a capacidade
calorifica especifica, c*P = C/m, etc.. A razdo de uma propriedade extensiva pela
quantidade de matéria n do sistema resulta nas propriedades molares, tais como o
volume molar V;,=V/n, a massa molar M=m/n, a capacidade calorifica molar ¢,=C/n,

elc..

Em quimica, é mais conveniente trabalhar com a quantidade de matéria n de
uma substancia pura em lugar de sua massa m. A relagéo entre essas quantidades é
bem conhecida e é dada por:
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m=nM, [6.3]
onde M é a massa molar da substancia pura. Retornando & equagédo 6.2, podemos
inserir a equagéo 6.3, e obtermos:

V=nV [6.4]
Note a similaridade entre as equagbes 6.3 e 6.4. A nova quantidade V (também
escrita, com fregiiéncia, como V,,) é o que chamamos de volume molar e é, para uma
substéncia pura, formalmente definida através da equagéo 6.4 como:

7= [6.5]

=<

A relagéo entre o volume especifico v°P e o volume molar, por comparagdo das

= . ne- 1
equagdes 6.2 e 6.4, é, naturalmente, VP = = V= i V.

Os volumes molares de uma substancia pura podem ser calculados a partir de
suas densidades. Para se ilustrar, o volume molar da 4gua a 25°C, cuja densidade

nessa temperatura é 0,997044 g cm™ e tem a massa molar de 18,016 g mol™": vale:

18,016 g mol! .
= (—OW = 18,069 cm® mol™?! .

<

Por outro lado, o cloreto de sodio, massa molar igual a 58,5 g mol™ e
densidade de 2,165 g cm™, apresenta um volume molar de V = 27,021 cm3 mol-1,
Dividindo os volumes molares de uma substancia pura pela constante de Avogadro
(Na=6,022 141x10® mol™), podemos ter uma estimativa do volume individual de
cada molécula (ou unidade elementar) que forma a substancia. Por exemplo,
utilizando os dados acima, uma estimativa do volume de uma Gnica molécula de agua

é de 3x10™*° cm° e a unidade NaCl do cloreto de sédio igual a 4,5x107% cm®,

Para o caso de uma substéncia pura a definigdo de uma massa molar ou um
volume molar é simples, precisa e operacionalmente direta. O que desejamos agora é
investigar se essas definiges de uma massa molar e um volume molar permanecem
vélidas se tivermos uma mistura formada por dois ou mais componentes. Em especial,
queremos manter como valida a relagdo de aditividade dessas propriedades para se
determinar a massa total e o volume total de uma mistura. Em outras palavras,

queremos investigar se relagées como
Mrpoe = My + My + - + M, [6.6]

ou
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Vige = miVy + np¥y + - 4 0,0, [6.7]

seréo validas para o calculo da massa total M, ou o volume total Vo de uma
mistura de p componentes, a partir das quantidade molares (massa molar M; ou

volume molar 7;) e proporgdes molares n; de cada um dos componentes.

De inicio, podemos facilmente verificar que a relagéo de aditividade 6.6 para as
massas é perfeitamente vélida: a massa molar de uma substancia pura é uma
caracteristica dessa substancia pura e independente de quaisquer fatores externos
como temperatura, pressdo ou o ambiente onde elas se encontram. Por outro lado,
sabemos, os volumes molares de uma substéncia pura pode apresentar dependem de
varios fatores, eles estdo a temperatura, a presséo, o seu estado fisico e também, o
ambiente quimico onde a substancia se encontra. Para se entender esse Gltimo fator,
podemos invocar as forgas interatdmicas ou intermoleculares diferentes que as outras
entidades microscépicas (atomos ou moléculas) exercerdo sobre a unidade basica que
formam a substancia em analise, alterando, assim, as suas formas e volumes. Desta
forma, ndo podemos garantir como validas simultaneamente a relagéo de aditividade
para os volumes molares expressa pela relagéo 6.7 e a definigdo de um volume molar
pela equagdo 6.5. A estratégia que adotaremos serd de manter vélida a relagdo 6.7 de
aditividade para os volumes parciais dos componentes para se determinar o volume
total de uma mistura, mas, para tal, modificaremos a definigao do um volume molar de

uma substancia presente em uma mistura.

Se esta substancia “7’ nao for pura, vamos definir o volume médio que ela
contribui para o volume total da mistura como um volume molar parcial V; definido
por:

7= (3) . (6]

T.p.ny N, Ny,

O volume molar parcial 7; do i ®*™ componente de uma mistura é, por

definigdo, uma variagéo do volume total da mistura V por variagdo da quantidade de

- . oo b . av
matéria n, deste componente na mistura (variagdo indicada pelo simbolo (ﬁ)
i

condicionado & se manter constantes a temperatura T, pressdo p e todas as
quantidades de matéria, ny,ny,-++,n,, de todos os outros componentes da mistura
(condigéo lida pelo conjunto de simbolos sobrescritos na notagéo da eqg. 6.8).

Com essa definigdo de um volume molar parcial, asseguramos como valida a

relagio de aditividade para os volumes dos componentes de uma solugao.
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Fisicamente, um volume molar parcial representa um volume médio que oOs
componentes da mistura terdo no ambiente quimico que eles se encontram. Os
volumes molares parciais sdo quantidades intensivas da matéria e, portanto, nao
dependem da quantidade de matéria ny,ny,,my, de nenhum componente da
solugdo. Entretanto eles podem depender da razao entre essas quantidades de
matéria (concentragdo). Em particular, os volumes molares parciais dependem das
fragbes molares x,x, -, x, dos componentes da mistura. Isto significa que o volume
molar de cada componente de uma mistura varia com a concentragao da mistura
analisada. A fragdo molar x; da i®*™ espécie de uma mistura é definida como a razao
entre a quantidade de matéria n; desta espécie pela quantidade de matéria total
ny+,n, + -+ +n, da mistura:

n;

ey, [6.9]
ng+ng+otny

Xi

O estudo dos volumes molares parciais das substancias que participam de uma
mistura pode nos fornecer informagdes importantes sobre o modo como as solugbes
sao formadas, suas estruturas microscépicas médias, a natureza e detalhes sobre as
interagbes médias solvente-soluto, solvente-solvente e soluto-soluto, entre outras.

Nesta aula vamos determinar os volumes molares parciais do cloreto de sodio
em um conjunto de solugdes aquosas ndo saturadas de diferentes concentragoes.
Para este fim, tudo que precisaremos medir experimentalmente séo as densidades de
um conjunto de solugdes preparadas para proporgoes variadas de concentragoes
expressa em termos de porcentagem massa/massa, %m/m.

Para esta solugdo com dois componentes, o solvente, a agua, e o soluto, o
NaCl, o volume molar parcial do soluto pode ser obtido, de acordo com a equagao 6.8,
pela variagdo do volume da solugdo com a variagao da quantidade de matéria do
NaCl, mantidos a temperatura, presso e quantidade de matéria do solvente

constantes:

17 —( L ) 6.10
NaCl = anNnCl [ ]

T.p 1,0

Dois métodos simples podem ser utilizados para a determinagéo do volume
molar parcial do NaCl. Um método direto e outro indireto.

Pelo método direto, considere uma solugdo de NaCl em &gua cuja
concentragao seja w;% em razdo massa/massa e a densidade seja p;. Com a
concentragéo especificada, temos w gramas do soluto por 100 g da solugdo. Também
temos (100 — w;) g do solvente em 100 g de solugao. Multiplicando as massas do
soluto e do solvente presentes na solugdo pelo fator comum M(solv)/(100 — wy),
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M(solv) é a massa molar do solvente., mantemos inalteradas a concentragéo e a
densidade da solugdo considerada. Assim, para uma solugdo cuja concentragéo seja
w;% podemos escrever que ha

wy X M(solv)

=00 Wy I

gramas do soluto por mol do solvente. A quantidade de matéria do soluto sera,

naturalmente,

my

ny = [6.12]

Mso!uto
onde My, é a massa molar do soluto presente na solugdo que contém um mol de
solvente. A massa total dessa solugao sera

Mgy = M(solv) + my [6.13]
que nos informara que a solugéo tem um volume de

msol(l).

Vior(1) = [6.14]

Para uma outra solugdo de concentragdo w,% e densidade p,, célculos
anélogos podem ser feitos e, por mol de solvente, teremos a massa m, e a quantidade
de matéria n, do soluto, bem como o volume total da solugdo V,, (2) dados por:

w, X M(solv)

(100 —w,) ©
my

m; -

n, =
M, soluto

(2
V@) = mp—()

Assim, sucessivamente, para solugdes com concentragdes e densidades (w;%,
pa), (Wa%, Pa), ..., (Wp%,pp), €. podemos determinar as massas do soluto (ms, my, ...,
m,, efc.) presentes nos volumes respectivos volumes total de solugdo Viu(3), Vie(4),
..y Veal(p), etc.. Observe que, ndo importa como as varias solugdes foram preparadas,
conhecidas as suas concentragdes e densidades, as operagbes acima nos dio os
volumes das solugbes e as respectivas quantidades de matéria do soluto por mol de
solvente.

Procedimentos equivalentes podem ser feitos se desejarmos determinar,

conhecidas as concentragdes e densidades (Ws%, pa), (Wa%, Pa), ..., (Wp%,pp), etc. de
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um conjunto de solugdes, os volumes dessas solugdes e a quantidade de matéria do

solvente presentes por mol de soluto.

Tudo que precisamos agora é fazer um grafico do volume das solugdes Vy, ,
contento um nimero fixo de quantidade de matéria do solvente (1 mol, no exemplo
acima), pela variagéo da quantidade de matéria do soluto ngy, - A inclinagdo dessa
curva para algum valor especificado para ng, é 0 volume molar parcial deste soluto
na solugao tratada, ver Figura 6.2.

Do ponto de vista numérico, as razées

7 = VsaG + 1) _stol(i))

J+1 T !
(nsolum nSOl\ltO)

[6.15]

para as solugbes j =1,2,3,...., p, nos ddo os valores aproximados para os volumes

J j )
soluto soluto

molares parciais do soluto, para as quantidades de matéria iy, = > (Wl +n

do soluto.

Yzaf

Figura 6.2: Variagdo do volume de uma solugéo V;, por variagdo da
quantidade de matéria do soluto ng,,, para temperatura, pressdo e
quantidade de matéria do solvente ng,ene constantes. A inclinagéo da
reta tangente a curva representada no ponto n2,., corresponde ao
volume molar parcial do soluto para uma concentragédo fixada da

solugéo.
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O método indireto consiste em, primeiro, calcular o volume molar total da
solugao, Vr,,, definido pela razdo do volume da solugdo pela quantidade de matéria
total presente:

- Vs
Vror = ( = [6.16]

Ny +ng e my)
Invertendo essa equagédo, podemos escrever
Voot = (g + 1y + 4 1) Ve

Derivando Vi, da dlima equagdo com relagdo & quantidade de matéria do ™
componente da solugdo, mantendo constantes a temperatura, presséo e todas as

quantidades de matéria dos outros componentes da solugéo, teremos:

av. _ av;
(—ml) =Vpoe + (my +mp 4+ np)< Tat) [6.17]
T,p,nl,"z,"‘,n

an; an;
LI Tpnyngnp t »

A quantidade & esquerda da igualdade da equagao 6.17 é o volume molar
parcial ¥, do componente ida solugdo que queremos determinar, ver equagéo 6.8. O
primeiro termo do lado direita da equagao 6.17 é o volume molar total da solugéo da
equagdo 6.16, uma quantidade ja calculada. Para a avaliagdo do ultimo termo,
utilizaremos a definigao da fragdo molar do componente i, como definido pela equagéo

(av'l‘ot> = (aVTat>
ani T,p,nq, Ny, 0y axi T,pnyng - n

p

6.9, para termos,

(‘Z%) [6.18]

- nyng

mas,

(axi) n;
an; - (ny +ng+ - +myp)

NNz, Mp

que, inserida na equagdo 6.18 e, entdo levada a equagdo 6.17, nos da,
finalmente,

i7 7 a[-/‘Tnt

V= Vpoe + % ( - : [6.19]
v/ Tpngngeny

O célculo da fragdo molar x; é simples e direto. Assim, uma tabela contendo os

volumes molares total da solugéo Vy,, por quantidades molares fixas para todo (exceto

do i*™) componente, em fungao da fragao molar x; do i*™ componente, nos permite

obter o volume molar parcial requerido. Para a avaliagdo da derivada parcial da
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equagdo 6.19, um procedimento numérico como indicado pela equagédo 6.15 pode

proveitosamente ser utilizado.

Parte Experimental
2. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no
méaximo quatro (4) alunos. Cada grupo receberd um picnémetro de volume aproximado
de 25 mL, um béquer de 10 mL, folha de papel de filtro e sal de cozinha (NaCl) para o
preparo das solugdes. Sugere-se que cada grupo se ocupe com a determinagao
experimental de duas solugdes.

3. Material necessario por grupo

Cloreto de sédio

Agua destilada

Pigndémetro de volume aproximado de 25 mL.

Béquer de 10 mL.

L N VI

Folha de papel de filtro

4. Material no laboratério

v Balanga analitica
Termometro
Béquer de 250 mL
Bequér de 10 mL.

% N K

5. Procedimento experimental

8. Coloque um termémetro em um béquer de 250 mL contendo agua. Leve este
conjunto para um local de pouco movimento no laboratério.

9. Pese um picndmetro limpo e seco, junto com o tubo capilar acessério, em uma
balanga analitica. Anote o resultado para essa massa m(pic).

10. Coloque agua destilada no picnémetro de forma a té-lo completamente cheio.
Insira o capilar. Usando um lengo de papel, seque completamente a parede

externa do conjunto e pese-0. Anote a massa m(pic/agua).
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11. Descarte a agua do picnémetro. Com auxilio de um papel de filtro, pese uma
quantidade aproximada de NaCl entre as sugeridas na Tabela 6.1. Ndo exceda
a quantidade de 9 g de sal, pois a solugdo saturada poderé ser formada.

12. Dissolva a quantidade de sal formada em um béquer de 10 mL. Utilize. Utilize a
quantidade de agua destilada minima o suficiente para promover a dissolugéo
do sal. Transfira esta solugdo para o picnémetro. Lave o béquer com uma

quantidade pequena de agua destilada. Transfira esta dgua de lavagem para o

picnémetro.
Tabela 6.1: massa de NaC{ a ser utilizada no preparo de solugdes
de diferentes concentragdes deste sal.
Solugéo m(NaC¢t)/g Solugdo m(NaC¢t)/g
1 0,5 10 50 |
2 1,0 11 5,5 ‘
3 1.5 12 6,0
4 2,0 13 6,5
5 2,5 14 7,0
6 3,0 15 7,5
7 35 16 8,0
8 4,0 17 8,5
9 4,5 18 9,0

13. Complete o volume do picnémetro com agua destilada. Deixe um volume
necessario para que o capilar seja introduzido sem que a solugdo seja vazada
pelas paredes externas deste equipamento volumétrico. Introduza o capilar e,
se necessario, seque a parede externa do picnémetro. Agite gentilmente o
pcndmetro para homogeneizar a solugéo.

14. Pese um o conjunto picndmetro e solugdo salina em uma balanga analitica.
Anote o resultado para essa massa m(pic/solu¢ao).

15. Leia a temperatura no termdmetro previamente imerso na agua. Com auxilio da
Tabela 6.2, anote a densidade da agua nesta temperatura.
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a)

b)

. Tratamento, andlise e apresentagdo dos resultados experimentais

Determinagédo do volume do picnémetro

A diferenga m(H,0) = [m(pic/agua) - m(pic)] entre as massas do picndémetro e
4gua pura e do picnémetro vazio, corresponde & massa de 4gua que o picnémetro
comporta. Sabendo a densidade da agua pura p(H;O), extraida da Tabela 6.2,
podemos determinar o volume de agua |4 introduzida e, portanto o volume do da
picnémetro, V(pic):

V(pic) = m(piC/éi:{)zo_) m(pic)
Determinacédo da densidade e concentragdo m/m% das solugdes aquosa de
NaCe

Conhecido o volume do picnémetro, as densidades das solugdes problema
podem ser calculadas pela razdo:
m(pic/solugdo) — m(pic)

V(pic) '

A massa m(NaC{) do sal utilizado no preparo de cada solugéo é conhecida,

p(solugdo) =

pela pesagem direta. A massa da agua utilizada é obtida pela diferenga
m(H,0) = m(pic/solugdo) — m(NaCl) — m(pic)
Com as massas do solvente e soluto conhecidas, a concentragdo m/m% de
cada solugédo pode ser imediatamente calculada,

m(NaCl)

vom/m = 0y  m(Nach))

Igualmente podem as quantidades de matéria n(H,0) e n(NaCl) do solvente e

soluto, respectivamente, serem determinadas, assim como a fragdo molar do soluto:

c)

B n(NaCl)
"~ (n(H,0) + n(NaCD)

Xi
Preparacdo para a determinagdo dos volumes molares parciais NaC¢ em
solugbes aquosa deste sal

C.1) Conhecidas as concentragbes em porcentagem massa/massa (%m/m) de
as densidades das solugées preparadas, organize uma tabela (sugerimos uma
planilha eletrénica) com as duas primeiras colunas contendo essas
informagdes. Colete as informagbes de todas as solugdes trabalhadas pelos
outros grupos.
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C.2) Utilizando a metodologia descrita na segéo introdutéria desta aula e que
resultou na equagdo 6.3, determina a massa e a quantidade de matéria de
NaCt por mol de H,O que seriam necessarios para se ter solugbes com as

mesmas concentragdes que as que foram preparadas no laboratério.

C.3) Determine o volume dessas solugbes cuja quantidade de matéria do

solvente é mantida fixa. Use a densidade da solugéo para este propdsito.

C.4) Construa o grafico para a variagdo do volume total de solugdo (cuja
quantidade de matéria do solvente é mantida constante) em fungédo da
quantidade de matéria do soluto, n(NaC?). A partir do gréfico construido,
utilizando o método direto (veja a segdo introdutéria desta aula), determine os
volumes molares parciais do NaCt para as quantidades de matéria n(NaCt) =

0,2 mol; 1,0 mol; 2,4 mol; 3,6 mol; 4,3mol e 5.0 mol.

C.5) Construa o gréfico para a variagao do volume molar total V., da equacéo
6.16 em funcgéo da fragdo molar soluto, x(NaCt). A partir do grafico construido,
utilizando o método indireto e com auxilio da equacédo 6.19, determine os
volumes molares parciais do NaCe para as mesmas quantidades de matéria

requerida no item C.5 acima.

C.6) Compare os resultados encontrados para os volumes molares parciais do
NaCt pelos dois métodos trabalhos nos itens C.4 e C.5. Discuta esses
resultados.

C.7) Compare os volumes molares parciais do NaCt encontrados nos itens C.4

ou C.5 com o volume molar deste sal puro. Discuta os resultados encontrados.
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Tabela 6.2: Densidade da agua (g cm°) para Temperaturas entre 0°C até 30,9°C

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

10.998203

0.998183

0.997992

0.997970

0.998162

0.998141

0.998120

0.998099

0.998078

0.998056

0.998035

0.998013

0.997948

0.997926

0.997904

0.997882

0.997860

0.997837

0.997815

1 0.997792

0.997770

0.997747

0.997724

0.997701

0.997678

0.997655

0.997632

0.997608

0.997585

1

10.997561

10997538

0.997514

0.997490

0.997466

0.997442

0.997418

0.997394

0.997369

0.997345

10.997320

0.997296

10997271

0.997246

0.997221

0.997196

0.997171

0.997146

0.997120

0.997095

0.997069

0.997044

.0.997018

0.996992

0.996967

0.996941

0.996914

0.996888

0.996862

0.996836

1 0.996809

0.996783

0.996756

0.996729

0.996703

0.996676

0.996649

0.996621

0.996594

0.996567

10.996540

0.996512

0.996485

0.996457

0.996429

- 0.996401

0.996373

0.996345

0.996317

0.996289

0.996261

0.996232

0.996204

0.996175

0.996147

0.996118

£0.996089

0.996060

0.996031

0.996002

1 0.995973

0.995944

0.995914

0.995885

0.995855

0.995826

0.995796

0.995766

0.995736

0.995706

10.995676

0.995646

0.995616

0.995586

0.995555

0.995525

0.995494

0.995464

0.995433

0.995402

1 0.995371

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9
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