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Demonstracbes quantitativas para disciplinas de fisico-quimica

teGrica

Este trabalho propbe demonstragbes para uma disciplina de fisico-
quimica tedrica, pertinente aos contetidos de calorimetria, entropia e segunda
lei da termodindmica, cinética das reagBes quimicas, equilibrio quimico e
estudo de gases. Também apresenta a confecgio e montagem de equipamentos
simples e extremamente baratos, necessarios a estas demonstragdes. Esses
mstrumentos, embora destinados a demonstragbes quantitativas, tm o
proposito de serem utilizados em sala de aula, e portanto, para serem

utilizados em determinacdes quantitativas rigorosas, deverdo sofrer melhorias.
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Quantitative demonstrations for a theoretical physical-

chemistry subject

This thesis shows demonstrations of guantitative aspects for physical-
chemistry discipline concerning to calorimetry, entropy and second law of
thermodynamics, chemical kinetics, chemical equilibrium and study of gases.

This thesis also presents the construction and montage of simple and
extremely unexpensive equipaments, necessary to those demonstrations.

These instruments are useful for quantitative demonstrations to be used in
classroom situations but, for precise quantitative determinations, these

demonstrations should undergo improvement.
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1 — Introducic

A quimica, como ciéncia experimental, exige para seu estudo atividades
de laboratorio. Seria absurdo pemsar no ensino de quimica, sem o auxilio da
experimentacdo. Esta observacio permite a conclusio de que teoria e pratica
devem estar muito bem associadas, para possibilitarem ao estudante, a
construc@o de um sdlide conhecimento em quimica. Embora esta conclusio
seja verdadeira, deve-se salientar que, para uma perfeita associagdo entre
teoria e pratica, um laboratéric sofisticado ndo seria necessdrio, mesmo
porque, a maioria das instituigbes universitarias de enmsino de quimica do
Brasil, nfo o tém.

Ao contrario, com um pouco de criatividade durante as aulas, o
professor pode realizar algumas demonstragBes que, com certeza, atrairio a
atengdo dos estudantes, tornando-os mais susceptiveis ao aprendizado.

Dessa forma, j4 ha muitos anos, demonstragdes em sala de aula vém
sendo utilizadas para ilustrar os principios fundamentais que envolvem esta
ciéncia fascinante (1 — 3). A importincia das demonstragdes em um curso de
quimica ndo € restrita apenas a ilustracdo de um fendémeno em particular, mas
a possibilidade de se relacionar o mundo macroscopico ac microscépico (4).
E para que essa relagdo possa ser estabelecida, toda uma linguagem técnico—
cientifica deve ser utilizada na demonstracdo.

Pode-se ir além, a demonstracdo quebra a monotonia de uma aula
convencional, torna a tarefa de aprender menos dolorosa e também mais
agradavel. Aproxima professores e estudantes, possibilita a conexfio entre a
teoria € a prafica, € o mais importante, permite avaliar o entendimento

conceitual do estudante e desenvolver seu raciocinio critico.



Assim, ao assistir a2 uma demonstracio, o estudante deve anotar suas
observagbes, tentar explica-las em poucas palavras, e entdio partir para uma
discussfo em grupo, mediada pelo professor. Com certeza, uma discussio
critica impelira o estudante a construir seu proprio conhecimento. E claro, que
existemn varias metodologias de dernonstragbes, e a sugerida acima é apenas
uma delas. Oufra possibilidade é permitir que os alunos efetivamente
conduzam a demonstragdo, a partir de materiais e instrumentos previamente
selecionados pelo professor, utilizando para isto, conceitos que deverfio ser
evidenciados no ate da demonstragio ou até mesmo aqueles conceitos j4
estudados. Porém, usar as demonstragBes para mostrar mudancas quimicas
dramaticas, ou fazer dessas demonstragdes simplesmente um show de mégica,
¢ perder a oportunidade de descrever as propriedades dos sistemas quimicos e
ensinar conceitos cientificos que realmente contribuirfo para ¢ efetivo
aprendizado dos alunos.

Uma das formas de tornar estas demonstragSes disponiveis, é através da
montagem de pequenos laboratorios portateis que atendam as necessidades do
professor interessado na implementacgfo desse recurso educacional.

Insistindo um pouco mais na importincia das demonstragdes, periodicos
especializados em ensino, e mesmo livros de quimica experimental, sio
excelentes fontes de inspiragdo, para que o professor possa continuamente

inovar suas demonstragdes.



1.1 — Levantamento Histérico das Demonstracdes no Journal of

Chemical Education

As demonstragbes em sala de aula nfo sfo uma pratica de ensino
recente, algumas propostas de demonstragdes se acham presentes no Journal
of Chemical Education (periédico especializado no ensino de quimica), ja em
suas primeiras pablica@fies.

Iniciando suas atividades em 1924, ¢ Journal of Chemical Education,
para surpresa de seus editores, rapidamente se tomou importante referéncia no
ensino de quimica ().

Nessa época as demonstragdes eram bastante simples, isto ¢, a maiora
delas tinham cardter estritamente qualitativo e podiam ser realizadas
utilizando-se equipamentos disponiveis em qualquer laboratério, mas nem por
isso deixavam de cumprir, satisfatoriamente, o proposito de tornar a2 quimica
mais acessivel aos alunos. Um exemplo € a arvore de chumbo (Lead Tree,
titulo do artigo original), proposto por Charles H. Stone, em 1929 (3). Esta
demonstragdo ilustra a série de reatividade dos metais, onde os menos nobres
e portanto mais reativos, deslocam de suas respectivas solugdes, os mais
nobres ¢ menos reativos. Percebe-se claramente o carater qualitativo dessas

demonstracdes.
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Figura 1. Arvore de chumbo (estrutura formada por atomos de chumbo,
deslocado de sua respectiva solugfo pelo zinco, metal menos nobre e portanto

mais reativo que o chumbo)

Mas, mesmo nessa época, ¢ Journal of Chemical Education mostra
alguns artigos que propdem a construgdo de equipamentos simples e de baixo
custo, necessarios as demonstragSes a que se destinam. Cita-se como exemplo,
0 artigo publicado por Harry Clifford Doane (An Apparatus For Conductivity
Experiments) (2). Este artigo sugere a construgio de um equipamento que

permite ¢ estudo da condutividade das solugdes.



Figura 2. Aparelho para experimentos de condutividade

Ou ainda o artigo de W. H. Chapin e R. N. Maxson (New Apparatus For
Determining The Coefficient Of Expansion Of Gases), onde os autores,
apresentam a constru¢do de um equipamento bastante simples que permite a
determinagdo do coeficiente de expansfo térmica dos gases (6) (figura3).

As medidas sdo bastante simples, com um bardmetro, mede-se a pressio
atmosférica, e através do mandmetro de mercirio, mede-se a pressdo em duas
temperaturas diferentes (8). O coeficiente de expansdo dos gases pode ser

obtido pela expressio:

L 1+6x ~
~L = equacdo 1
2 1iox (equagdo 1)
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Figura 3. Aparelho para determinar o coeficiente de expansdo dos gases.
Onde A € um baldo de fundo redondo, B € um manémetro de tubo em U, C é
um guia movel para facilitar a leitura do mandmetro, D é uma parede para

isolamento térmico do mandmetro e E € um bequer.

Ao se analisar estas duas demonstragdes percebe-se que a primeira tem
um cardter estritamente qualitativo, j4 a segunda, tem carater quantitativo.
Observando-se a data de publicagdo destes artigos, tem-se reforcada a tese de
que a prafica das demonstragBes nfo & recente.

Por volta de 1939, um outro tipo de demonstragdo comeca a tomar
espago no Journal of Chemical Education. Estas demonstragdes sdo feitas
sobre retroprojetores, e os estudantes podem acompanhd-las através das

imagens projetadas em uma tela.



O interesse por este tipo de demonstragiio surgiu por causa das
dificuldades que os professores encontravam em transformar alguns
experimentos em demonstragdes, principalmente aqueles para o primeiro ano
do curso de quimica. Como exemplo, citam-se as demonstragdes realizadas
em tubos de ensaio, que impedem que os aluncs mais distantes sigam a
demonstragdo. Citam-se ainda, as demonstragdes muito rapidas, dificeis de
serem acompanhadas pelos alunos, como as reagdes de precipitaciio, mas que,
quando feitas sobre um retoprojetor, podem ser conduzidas para tornarem-se
mais lentas e perceptiveis, despertando maior interesse (7).

Oscar W. Richards, em seu artigo, “The Projection of Chemical Lecture
Experiments onto the Screen™(8) sugere vérias demonstracdes usando
retroprojetores, como o crescimento de cristais em torno de fios de zinco e
ferro, quando colocados em uma solugdo de ferricianeto de potassio.
Isoladamente o crescimento dos cristais € maior no fio de ferro, mas se os dois
fios sdo emendados, o crescimento dos cristais torna-se maior no fio de ZInco,

como pode ser observado na figura 4.
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Figura 4. Crescimento de cristais em torno de fios de ferro e zinco, quando

mergulhados em solugfio de ferricianeto de potassio

Com certeza, esta diferenga de comportamento dos metais, provocada
pelo simples fato de se estabelecer o contato entre eles, deve agucar a
curiosidade do aluno e motiva-lo a querer entender este comportamento.
Nesse momento, o aluno estara apto a absorver todas as informagdes que a ele
forem enviadas, e portanto aprender. Esta demonstragio permite que o
professor intreduza os assuntos relacionados aos fendmenos eletroquimicos, e
pode-se incluir, neste passo, 0s problemas de corrosiio.

E importante perceber que esta técnica € bastante versatil, pois permite
demonstrar os mais diversos conceitos e leis que regem a quimica. Cita-se
como exemplo: a série de reatividade dos metais, a formacdo de precipitados,

agua de cristalizagfo, detergentes e emulsificantes, efeitos eletroquimicos,



demonstragdes usando coldides, difusdo, determinagdes colorimétricas, tensdo
superficial, e varias outras (8).

No entanto, nem todo tipo de experimento pode ser transformado em
uma demonstragdo que ufiliza o retroprojetor, assim sendo, alguns cuidados
deverdo ser tomados. Experimentos que possam ser influenciados pelo
aquecimento da idmpada do retroprojetor, experimentos que liberem gases ou
danifiquem o retroprojetor, ou ainda experimentos, cuja imagem projetada
apresente pouca visibilidade ou pouca definigio do fendmeno estudado, ndo
sdo recomendados para este tipo de demonstragio (7).

Nos anos que envolveram a segunda grande guerra, os segredos da
energia nuclear comecavam a ser desvendados e as propostas dos modelos
nucleares para demonstragdes comegavam a aparecer nas publicacdes do
Journal of Chemical Education. Assim alguns modelos mecénicos, para
ilustrar o comportamento nuclear, foram sugeridos. Um exemplo é o proposto
por W. H. Slabaugh no artigo, “A Lecture Demonstration Of Nuclear Energy”
(9). Slabaugh propSem um modelo atbmico simplificado que se presta apenas
as demonstragbes didaticas. Este modelo visa principalmente o niicleo do

atomo, onde a fissdo nuclear, a radioatividade ¢ a transmutagio ocorrem.



Figura 5. Modelo mecanico do dtomo

Nesse mesmo artigo, o autor propdem também, um modelo mecanico
para ilustrar as reagSes nucleares que acontecem em cadeia. Modelo
construido com 30 ratoeiras que funcionam como catapultas, arremessando
pequenas esferas que simulam as particulas envolvidas nessas reagdes, como
os protons, néutrons ¢ elétrons, enfatizando que: “Estes modelos obviamente
sdo simplificagOes das alteragbes nucleares reais, mas servem como ponto de
partida, como ajuda, para os estudantes formularem estas idéias em seus

proprios cérebros”.

14



Figura 6. Modelo mecinico de uma reagiio em cadeia

Outro tipo de demonstragdo que comegou a ser explorado neste periodo
¢ aquele que transforma rea¢Ses quimicas em show pirotécnico. Alguns
artigos publicados no Journal of Chemical Education trazem este tipo de
demonstragdo. Como exemplo pode-se citar ¢ artigo de Marvin Antelmam
(Lecture Demonstrations of Incendiaries-1I) (10), que propde a ignigdo
espontanea de zircdnio em po, ou explosivos formados a partir da mistura de
clorato de potdssio e compostos orgdnicos como o nitrobenzeno. Percebe-se,
pela nota do editor, a preocupagdo com a seguranga do professor que executa a
demonstracio, e também com a seguranca dos alunos.

Se o objetivo maior de uma demonstragio ¢ ¢ aprendizado dos alunos, a
eficiéncia deste tipo de demonstragdo ¢ questionavel, pois o professor nfo
pode reduzir esta ferramenta de ensino, a mero espetaculo pirotécnico. Mas
com certeza, estas demonstragdes também trouxeram beneficios, pois
despertaram professores e alunos para a questiio da seguranca. Nio s6 no que

diz respeito a incéndios e explosdes, mas emanagSes de gases e vapores,

11



protecdo dos olhos, contato da pele com produto toxico, enfim, para todo tipo
de precaugdo que deve ser tomada quando se manuseia produtos quimicos.

E inegdvel que nos anos pés guerra a producdo cientifica, for
intensificada, ndo apenas no que diz respeito a quimica, mas em todo campo
da atividade humana ¢ no final dos anos sessenta, o Journal of Chemical
Education come¢ou a publicar as demonstracSes que utilizavam os
computadores.

M. L. Corrim em seu artigo, “Lecture Demonstration with an Analog
Computer”, desenvolve nogdes de cinética quimica, e conceitua velocidade de
uma rea¢fo quimica como sendo a variacio da concentragdo do reagente ou
produto com o tempo (11). O computador € usado para resolver a equacgio
matematica estabelecida por esta relacfio e apresenta o resultado no monitor de

um osciloscopio.

Figura 7. Simulagfo de uma reagfo de primeira ordem em um osciloscépio.
Curva I - Concentragio do reagente versus tempo. Curva II - Concentragio do

produto versus tempo.
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A figura 7 ¢ a fotografia da tela do osciloscépio. A curva I mostra 2
variagdo da concentragdo do reagente com o tempo, e a curva Il mostra a
variacdio da concentragdo do produto com o tempo. Percebe-se que decorrido
um periodo de tempo inicial, as concentrages de reagentes e produtos
tormam-se constantes com o tempo, virtualmente isto ocorre guando o
equilibrio € atingido. Neste mesmo artigo, Corrim demonstra um 1mportante
tépico da mecénica quéntica, a particula na caixa. Corrim menciona algumas

vantagens que se pode observar a partir deste tipe de demonstragio:

¥ A atenggio dos alunos estd voltada para o modelo fisico e para as relaches
quantitativas, uma vez que as operacdes maternaticas sdo realizadas pelo
computador.

v' Os efeitos quantitativos das variaveis importantes s3o claramente
demonstrados.

v comportamento dos estudantes revelam que eles consideram as relacdes
demonstradas pelo computador mais ficeis de serem entendidas e
memorizadas do que as mesmas relagdes demonstradas em quadro negro.

v Os alunos destinam uma parte de seu tempo, para estudar computacio.

Com o passar do tempo, novos programas de computador foram
desenvolvidos e com eles novas demonstracdes puderam ser sugeridas, como
as presentes no computer series.36 (12), onde varios autores sugerem
demonstragbes usando o computador, € como o desenvolvimento da
informética ndo para, muitas demonstragdes deste tipo ainda poderdo ser
sugeridas.

Em praticamente um século de existéncia, o Joumnal of Chemical

Education, tem publicado demonstragdes cada vez mais criativas e inovadoras.
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Visando sempre melthorar o entendimento dos alunos, no que diz respeito as
leis que regem a matéria, € em nenhum momento deixando diividas a respeito
da utilidade ¢ eficiéncia das demonstragdes como ferramenta para o ensino de

guimica.

2 — Objetivos

O objetivo deste trabalho foi desenvolver demonstragBes evidenciando
aspectos quantitativos para uma disciplina de fisico-quimica teérica.
Demonstragdes estas para serem utilizadas pelo professor como rtecurso
educacional, estimulando o aluno a participar mais efetivamente da auls.

Espera-se que através deste estimulo, o aluno desenvolva o raciocinio
critico €, com ele, consiga construir um conhecimento mais s6lido e duradouro

dos temas abordados.

3 — Cuidados na manipulaciio de reagentes quimicos

Poucos reagentes podem ser considerados completamente inofensivos.
De modo geral sio perigosos ao serem inalados ou ingeridos, ao adentrarem o
organismo através de cortes ¢ em alguns casos absorvidos pela pele intacta.
Dewvide a rapidez com que o material pode ser absorvido através do sistema
respiratorio, a inalagdo constitui-se num perigo particular (13).

Levando-se isto em conta, a preocupagdo inicial, ao se sugerir estas
demonstra¢Ges, foi com respeito & seguranga, tanto do professor que executa a
demonstragdo, quanto a dos estudantes que a assistem. Assim, todos os

reagentes utilizados nas demontragBes sugeridas neste trabalho, sfo de baixa
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periculosidade e insalubridades, porém cuidados basicos como o uso dos
equipamentos de protecdo individual (EPI), tais como oculos de seguranca,
luvas de borracha e avental, jamais devem ser esquecidos.

Nunca pipetar com a boca gualquer liguido corrosivo, toxico ou volatil,
ndo olbar para dentro de um tubo de ensaio ou qualquer outro frasco enguanto
estiver misturando ou aquecendo o conteido e também ndo apontd-los para
outras pessoas. Ndo cheirar material potencialmente tOxico sfo algumas das
recomendacdes basicas (13).

E importante ndo deixar de mencionar alguns reagentes, necessarios a
estas demonstragbes, que embora de uso comum, inspiram certos cuidados

gquando manuseados.

v Acido Sulfirico, ¢ um liquido oleoso, altamente toxico e corrosivo. Nio
pode ser manuseado sem os EPI. Deve ser sempre adicionado sobre a 4gua
durante a diluigo. Em caso de contato com a pele, lavar com 4gua corrente
abundante, em caso de contato com olhos e ingestfio procurar um médico
(14).

¥ Per6xido de Hidrogénio 30%, ¢ um liquido incolor, muito corrosivo. Deve-
se evitar contato com a pele e com os olhos. Uso obrigatério dos EPL Em
caso de contato com a pele, lavar imediatamente com agua corrente em
abundéncia por 15 minutos. Em contato com os othos ou se ingerido,
procurar um médico (14a).

v Oxido Nitroso, menos frritante que os outro éxidos do nitrogénio. Esta
presente em uma das demonstragdes como produto de reagdio, mas em
pequenas concentragSes. Precaucfio: basta realizar a demonstragio em

lugar arejado(14b).
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¥ Mercirio metalico, apresenta pressdo de vapor aprecidvel a temperatura
ambiente, ¢ venenoso, e tem efeito cumulativo. O frasco contendo 0
mercurio deve estar sempre fechado. Sua alta densidade e baixa tensio
superficial, fazem com que uma gota que caia de qualquer altura se
desmanche em pequenas goticulas, espalhadas pela superficie que as
contém. Qualquer contaminagio com merclirio deve ser limpa
imediatamente com tiras de cobre metalico, ou com uma mangueira

contendo uma pipeta “pasteur” e ligada a um sistema de vacuo (13).

Para os demais reagentes e produtos de reacdo envolvidos nas
demonstragBes sugeridas, basta tomar os cuidados COnVENCionais,

normalmente adotados em um laboratério quimico.
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4 — Parte experimental

4.1 — Demeonstracio n° 1

Entropia ¢ Probabilidades

4.1.1 — Objetivo

A Termodindmica, frente as observacles experimentais scbre a
espontaneidade de certos processos, viu-se obrigada a procurar uma fungio
cuja variagdo fornecesse uma indicacio da espontaneidade ou no de um dado
processo. A funcdo apropriada foi encontrada empiricamente e denominada
entropia, que constantemente € associada 2 desordem do sistema.

O objetivo deste trabatho € a proposta de uma analogia que permita, o
estudante de Termodindmica, um melhor entendimento desta desordem do
sistema, € posteriormente estabelecer, de maneira pouco rigorosa, uma relagio

entre entropia e desordem, t40 mencionada na literatura.

4.1.2 — Introducio

Reconhecidamente a entropia € um dos capitulos da Fisico-Quimica que
causa as maiores dificuldades para os alunos que comegam seus estudos sobre
termodindmica. Talvez isto acontega porque esta fungdo de estado caracteriza
08 Processos que ocorrem espontancamente (15). Por exemplo, a difusfo

natural de um gds em oufro acontece espontaneamente, mas O Processo
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inverso, 1sto €, a separacdo desses. gases, ndo. Ou amnda, quando se coloca em
contato dois corpos apresentando temperaturas diferentes, wverifica-se
espontaneamente gue, © calor passa do mais quente para o mais frio. O
contrario ndo ¢ verificado espontaneamente.

Pode-se citar InGMEros processos Como esses: Copos que se quebram ao
cair no chéo, pilhas de lanterna que se descarregam, gelo que se derrete dentro
do guarani, etc. O que todos esses processos tém em comum € que podem
ocorrer em um sentido mas ndo ocorrem, espontaneamente, no sentido oposto.
S#o processos de mao Gnica. Em termos mais téenicos, eles sdo chamados de
pProcessos ureversiveis, pois nio se revertem espontaneamente.

No entanto, esses processos poderiam se dar em qualquer dos dois
sentidos sem contrariar a Primeira Let da Termodindmica. Isto ¢, sem violar o
principio da conservagdo da energia. Veja, por exemplo, o caso dos corpos a
temperaturas diferentes. Uma certa quantidade de energia térmica passa do
quente para o frio até que suas temperaturas se igualem. Se os corpos tivessem
a mesma temperatura e, por algum acaso, a mesma quantidade de energia
passasse de um corpo para o outro, no final, a temperatura de um dos corpos
sera maior que a do outro. Como a energia perdida por um, foi ganha pelo
outro, teria havido a comservagdio de energia. Mas, como j& mencionado
anteriormente, €8¢ Processo Mmverso nunca ocorre.

A Segunda Lei da Termodinfmica expressa o comportamento da
natureza de estabelecer um sentido para os processos naturais espontineos.

Existem varios modos de enunciar essa Lei. Uma delas, devida a Rudolph

Clausius, diz assim:

"E impossivel haver transferéncia espontdnea de calor de um objeto frio para

outro mais quente.”
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Como saber se um processo viola, ou ndo, a Segunda Lei da
Termodindmica? Isto €, como decidir se esse processo esta na mio certa ¢ €
um processo natural, ou nfo? Bem, é af que surge o conceito de ENTROPIA.

Para introduzir a fungdo de estado chamada entropia, considera-se ¢

ciclo de Carnot

Q

55 e equacdo 2

Q;

e |3-§

ou

Z[%%G (i=1e¢2) equacdo3

Um ciclo reversivel C qualquer pode ser pensado como composto de N
ciclos de Carnot, todos percorridos no mesmo sentido. As porgSes adiabaticas
de ciclos adjacentes que coincidem, como ab, por exemplo, sdo percorridas
duas vezes, em sentidos contrarios, e se cancelam. As porgdes isotérmicas e as
adiabdticas ndo canceladas constituem um ciclo, que chamaremos de Z, € que

aparece como uma linha em ziguezague no plano P-V.
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Figura 8.  Qualquer transformagio reversivel pode ser formada por um

conjunto de ciclos de Carnot.

Entdo, para este ciclo 7 -

z{%—} =0 (i=123,.N)  equacio 4

Se o mimero N de ciclos de Carnot aumenta, existe wm cancelamento
mais completo das porgdes adiabaticas. Para N tendendo ao infinito, o ciclo Z
se confunde com o ciclo original C, as quantidades de energia trocadas entre o
sistema e a vizinhanga se tornam infinitesimais (Qi tende a dQ) e o somatério

na expressao anterior se transforma em uma integral sobre todo o ciclo C-
§C 5—? =0 equacio 5

Por outro lado, dois estados quaisquer A e B sobre o ciclo C definem 0s
processos AB (processo ) € BA (processo IT). Dai, levando-se em conta que o
ciclo C ¢ reversivel, ou seja, que o processo BA pode ser percorrido em

sentido contrario, a integral acima pode ser escrita:
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j-a dQ:J-B ﬁ:};

Nl e equacgdo 6
Este resultado mostra que existe uma fungfo de estado, denominada
entropia, representada por S, tal que, para um processo reversivel qualquer

entre 0s estados A e B:
S equacéo 7

Os processos naturais sempre ocorrem acompanhados de aumento de
entropia. A expansfio livie de um gas € um bom exemplo de processo
irreversivel, pois se temperatura do gas se mantiver constante durante a
expansdo, sua energia interna também se mantera. Isto €, depois da expansdo o
gas tem a mesma energia que tinha antes, contudo, perde parte de sua
capacidade de realizar trabatho.

Outro exemplo de degradacéo termodindmica € o caso de um corpo que
¢ colocado em contato com outro, a uma temperatura menor, de modo que
ambos atinjam o equilibrio térmico. Aqui, ndo existe perda de energia pelo
sistema constituido pelos dois corpos. Mas, antes de os corpos serem postos
em contato, ambos poderiam ter sido aproveitados para produzir trabalho
servindo como fontes térmicas de uma maquina térmica apropriada. Apos o
contato, 0s corpos ndo podem mais ser aproveitados desta maneira porque néo
existe mais diferenca de temperatura entre eles.

De fato, em todos os processos irreversivels existe, em malor ou menor
grau, certa degradacdo termodindmica. Como esta degradagdo corresponde a

um desperdicio de energia que, de outro modo, poderia ter sido utilizada, €
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comum referir-se a ela como uma degradacio de energia. A entropia € a

grandeza fisica que d4 uma medida desta degradagic termodinimica (15-16).

4.1.2.1 — Entropia ¢ desordem

Os livros que tratam do assunto costumam descrever entropia como
uma medida da casualidade, cu “desordem”™ em um sistema. Assim,
freqlientemente encontramos na literatura quimica, exemplos e analogias que
visam ajudar os alunos a entender entropia.

Nesse contexto, cartas de baralho, blocos de bringuedo, papel picado ¢
varias oufras analogias sfo utilizadas para demonstrar a idéia de
“desordem™(17-19). Cartas embarathadas teriam maior entropia que as
mesmas cartas ordenadas, blocos de brinquedos teriam maior entropia quando
espalhados e menor entropia quando empithados, uma folha de papel, teria sua
entropia aumentada quando fosse picada. E importante perceber que em todos
estes exemplos, o aumento da entropia é associado ao aumento da “desordem”
no sistema.

No entanto estas analogias estdo longe de gozar 2 unanimidade enfre os
quimicos. Lambert (20), por exemplo, argumenta que identificar um aumento
da entropia com a mudanga em um padrc de arranjo de um grupo de macro
objetos, € uma visdo deturpada de entropia, mas muito difundida na literatura.
Este critério subjetivo de “ordem ou desordem™ nasceu de uma interpretacdo
errada, ou no minimo grosseira, da mecénica estatistica, que dd um sentido
mais profundo & noc¢dc de entropia. A desordem de um sistema estd
relacionada com o namero de microestados entre os quais o sistema pode fluir.
O estado de equilibric de um sistema corresponde ao valor maximo de

microestados, ¢ que equivale dizer, entropia méxima. Um sistema isclado
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evolul espontaneamente para seu estado de equilibrio, e sua entropia cresce
durante essa evolugio.
A relacio guantitativa entre a entropia, S, ¢ o nimero de microestados

de um sistema foi proposta por Boltzman (19}, cuja forma mais geral €:

S=kInW equaco 8

onde, S € a entropia, k € a constante de Boltzman, e W € o peso estatistico da
configuracdo mais provavel do sistema. A denominacfio tradicional de W € a
probabilidade termodinfmica. O simbolo W, adotado por Boltzman, vem da
lingua alemé Wahrscheiniichkeit { probabilidade ).
Para tentar mostrar que a um dado estado macroscépico ou
termodindmico, corresponde um grande ntmerc de estados microscopicos
diferentes, vamos nos valer de um jogo bem simples, ¢ bem conhecido das

pessoas que ja visitaram um parque de diversdes.

4.1.3 — Apresentacio da demonstracio

O jogo € composto por um plano inclinado, feito em madeira, com sua
extremidade inferior subdividida em pequenos compartimentos numerados.

De sua extremidade superior sdo abandonadas pequenas esferas (bolas
de ténis de mesa), que ao descerem o plano inclinado chocam-se com os
pregos, ¢ tomam dire¢des aleatérias durante a descida. Quando as esferas
chegam no final do plano inclinado se alojam nos pequenos compartimentos.

No entanto, deve-se salientar que alguns fatores podem privilegiar a

entrada das esferas em uma determinada posi¢ic e desta forma influenciar o
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resultado do jogo, tais fatores sdo chamados de fatores de viciagio de
resultados. Dentre eles, pode-se citar, as rugosidades e reentrincias da 1amina
de madeira que impede que o plano inclinado seja regular ¢ homogéneo, o
proprio tamanho das esferas, isto €, uma esfera pode ser levemente maior que
outra, a espessura irregular das paredes das esferas, etc.

Mas, talvez, o maior fator de viciacdc de resultados do jogo sejam as
proprias paredes laterais do jogo, pois quando as esferas se chocam contra
clas, estas arremessam as esferas para o centro do jogo, privilegiando as
posigdes intermedidrias.

Uma vez que as esferas se alojaram nos pequenos compartimentos, cada
uma delas determina um certo nimero de pontos, o somatério dos pontos
determinados por cada esfera, determina a pontuacéio total do apostador.

O prémio, dado ao apostador, ¢ estabelecido de acordo com a pontuacio
total obtida em cada jogada. Decidir onde deverdo ser colocados os melhores
prémios, ¢ tarefa dos estudantes.

E importante que os estudantes percebam que os melhores prémios
devem ser colocados nas extremidades da escala de pontuacio, ou seja, 0
maximo de esferas no primeiro compartimento, ou o méaximo de esferas no
ultimo compartimento. Ja os prémios menores, devem ser colocados na regifo
intermedidria da escala de pontuacio.

O cntério de distribuigiio de prémios, nfio deveria ser escolhido ao
acaso, pois os valores intermedidrios dessa escala de pontuacdo sdo mais
provaveis do que os valores extremos. Isto ¢ perfeitamente previsivel porque
os valores intermediarios da escala de ponmtuacio s3o obtidos quando as
esferas estdo distribuidas por todos ou quase todos os compartimentos,
situagdo permitida por um maior numero de combinagdes de resultados, ¢

portanto maior probabilidade de ocorréncia.
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Pode-s¢ entfio, arbitrariamente associar para esta situagdo, esferas
distribuidas por todos os compartimentos, a um estado de maior desordem, ¢
portanio maior entropia.

Como as transformagdes espontédneas sempre evoluem para estados de
maior entropia e consequentemente para estados de maior desordem, a
analogia proposta € valida. Logo se a banca nio deve perder, o critério

mencionado acima devera ser o escolhido pelos alunos.

4.1.3.1 — Construcio do Jogo

“Observacdo: A construgdo do jogo necessariamente dependerd do concurso

de um profissional de carpintaria.”

O corpo do jogo € composto por uma caixa de material compensado
com 8§ mm de espessura. Recomenda-se que esta caixa apresente as seguintes
dimenstes: 160 cm de comprimento, 60 cm de largura ¢ 5 c¢m de

profundidade.

Figura 9. Vista em perspectiva do corpo do jogo

A extremidade inferior da caixa ¢ subdividida em dez pequenos

compartimentos {caixetas) de 40 cm de comprimento ¢ 5 ¢m de largura,
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obedecendo os mesmos 5 cm de altura da caixa Estes compartimentos sio
numerados de um a dez, em seguida, instala-se duas fileiras (horizontais) de
pregos, de tal forma que a primeira fileira de pregos se localize a 20 cm da
extremidade superior do jogo, e a segunda fileira de pregos se localize a 100
cm da mesma extremidade. E importante salientar que ©s pregos sdo
posicionados sobre o eixo que passa pelo centro de cada caixeta.

Muito proximo da extremidade superior do corpo do jogo, sdo
colocadas duas travas que suportam uma partigdo movel. No compartimento

gerado por esta parti¢do deverdo ser alojadas as esferas antes do lancamento.

Parpcan

Pregos

Caivetng

Figura 10. Vista frontal e parcial do jogo
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E finalizando a construgdo do jogo, também em sua extremidade
superior, ¢ instalada uma articulagdo (pernas) de 48 cm de altura, que quando

abertas, colocard o corpo do jogo inclinado em relagdo ao plano horizontal,

Figura 11. Vista lateral do jogo

4.1.4 — Discussao

Este modelo mecénico busca ajudar o aluno a estabelecer um paralelo
entre entropia, ordem e estados distintos de wm sistema, facilitando o
entendimento da Segunda Lei da Termodinamica.

Mencionou-se anteriormente, gue uma pontuacio de 10 ou 100 pontos,
ndo é impossivel de acontecer, mas é muito improvavel que aconteca. Para
isso, todas as bolinhas deverfio ocupar o primeiro ou o ultimo compartimento,
respectivamente, ou seja, uma Unica possibilidade em dez bilhdes de

possibilidades , o que, convenha-se, € muito dificil.
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Pontuagbes intermedidrias sfc mais faceis de se obter pois sdo
estatisticamente mais provaveis, ja que estid presente um maior namero de
combinagdes de resultados.

O calculo das probabilidades das diversas pontuacSes pode ser efetuado
utilizando-se uma variante do tridngulo de Pascal, a qual permitira calcular, de
maneira simples, a probabilidade de se obter todas as pontuacBes possiveis
neste jogo, bastando para isso, uma planilha eletronica do tipo Excel. Durante
a aula, entretanto, dificilmente o aluno terd disponivel um microcomputador.
Com uma simples calculadora, & um pouco mais de paciéneia, também £
possivel construir o tridngulo.

O trifingulo € construido fazendo-se uma linha com dez nimeros 1,

correspondendo s dez bolinhas do jogo.

Lt v v v pr 1T [ T ]

Divide-se esta linha em duas se¢bes de 5 algarismos.

- N >y

Soma-se 08 5 algarismos da direita com os cinco algarismos da esquerda e

anota-se o resultado na linha imediatamente abaixo.

19

A partir de agora, desloca-se as segBes de 5 algarismos, para direita e para

esquerda, sempre em intervalos de um algarismo, como mostrado adiante:
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Como se percebe, a secfo da direita fica apenas com quatro algarismos, ©
quinto devera ser completado com zero, efetua-se a soma ¢ anota-se ©

resultado na linha abaixo. Igualmente como no passo anterior.

H

%
zé
N 7§

16

Para que nfio haja mais davidas, veja o passo seguinte. Desloca-se as segdes

de cinco nlmeros, mais uma vez em wm algarismo.

[ T+ [ x f o 1 o1 o bt [ |1 | |

A seg¢do da direita fica com {rés algarismos e serd completada com dois zeros,

efetua-se a soma e anota-se o resultado na linha abaixo:

14 9

Procedendo-se dessa maneira, ¢ apoOs deslocar as se¢les para direita e

esquerda, ¢ por todos os algarismos, obtém-se a segunda linha do tridngulo:

1) (20 13 14 |3 6] (71 {8 19 19 S 8 {71 18] 15 47 (3] 12 1

Obtém-se as demais linhas, da mesma forma. Como ilustragdo, seja um

pequeno intervalo da segunda linha;
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Esta linha ¢ dividida em duas se¢des de 5 algarismos, soma-se os 5 algarismos
da direita com os cinco algarismos da esquerda ¢ anota-se o resultado na linha
abaixo. Repete-se o procedimento, deslocando-se as segdes de 35 algarismos,
para direita ¢ posteriormente para esquerda, sempre em intervalos de um
algarismo, e assim obtém-se a terceira linha.

Nio sera apresentado o tridingulo completo porque, seguramente, suas
dimensdes sdo superiores as desta folha, entdo preferiu-se mostrar como ele é
construido.

A nterpretagdo do tridngulo € feita assim: Permitindo que uma bolinha
desga pelo plano inclinado, ela devera se alojar, aleatoriamente, em qualquer
compartimento existente abaixo. A probabilidade da bolinha se alojar em um
compartimento em particular, ¢ igual para todos os compartimentos. Sabe-se
ser de 1 em 10. A primeira linha do tridingulo mostra exatamente isto. Veja o

quadro a seguir:

Pontuagido
com apenas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
uma bolinha

Probabilidade |

Ja a segunda linha do tridngulo, mostra a probabilidade de pontuagéo,

quando duas bolinhas descem o plano inclinado.
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Pontuagdo
comapenas | 2|3 [415|67/8|9[10/11/12/13 1415|1617 18 1920

duas bolinhas

Probabilidade | + | 2| 5 | ¢ 2 e vl a oy s e 8 a3z

E a terceira linha do trifingulo, mostra a probabilidade de pontuagdo, quando
trés bolinhas descem o plano inclinado, e assim sucessivamente até que as dez
bolinhas desg¢am o plano, quando se tem dez linhas.

E importante perceber que a soma de todos os algarismos de uma
mesma linha, fornece o universo de possibilidades, em fun¢io do numero de
bolinhas, assim, quando se joga dez bolinhas hi um universo de 10 bilthGes de
possibilidades. Terminado o tridngulo, pode-se construir um grafico de
probabilidades em fungfo da pontuagdo, e uma curva semelhante a curva de
distribuigdo de Maxwell, ¢ obtida, mostrando claramente que pontuagdes

intermedidrias serdo muifo mais provaveis.

31



]

Y

s
<
]

s
5
M
Lo
%
i

£
Ed
=l
£
2
1
E)
o
o
¢
-
£
&
&
g
fod
z
=
2
i
=]
=3
=

[ v ¥ o
80 100
Somatdrio de pontos oblidos em uma Jogads

Figura 12, Grafico das probabilidades em funcio do somatério de pontos

obtidos em cada jogada

4.1.5 — Conclusdes

O jogo permite enfatizar que a maioria dos processos espontineos,
sempre acontecerdo acompanhados de um aumento de entropia, e este
aumento de entropia, mede exatamente a tendéncia da natureza em dispersar
ou dissipar energia.

Pode-se relacionar, estados estatisticamente mais provaveis de um
sistema, com uma definicdo arbitraria de ordem. Assim, sistemas
considerados mais desarrumados sdo preferidos pela natwreza, pois sdo
estatisticamente muito mais provaveis. Deve-se tomar o cuidado, para que os

estudantes ndo correlacionem, por exemplo, 50 pontos em uma jogada, com
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valor de entropia igual a 50 J X' Também ¢ possivel enfatizar que o critério
arbitrario de “ordem e desordem™ nada tem a ver com o mundo macroscépico
e com colecdes de particulas macroscopicas € que o propdsito do jogo ¢ a
analogia dele decorrentes estdo relacionados & entropia do ponto de vista
estatistico (19).

O jogo deve ser apresentado antes de se imiciar as discussdes sobre a
segunda le1 da termodindmica e os alunos devem criar as suas proprias regras,
sob orientacdo do professor, fendo em mente a importancia das probabilidades
de cada combinacg3o.

E que o aluno perceba que, o dono do jogo, 12 no parque de diversdes,
pode ndc saber o que & entropia, mas uma coisa ele sabe: NAO VAI PERDER
NUNCA!

4.1.6 — Apéndice

Sugenimos ao professor que, antes mesmo de apresentar o assunto da
aula, mostre o brinquedo, os prémios e deixe que os alunos definam as regras
do jogo.

Logo perceberdo que para os prémios mais valiosos, nfio poderéd haver
ganhadores, pois de outra forma, a banca terd prejuizo. Os apostadores s6
poderdo ser contemplados com prémios de valores menores, assim, estes
prémios, deverdo estar associados as pontuagOes intermedidrias, pois como se
demonstrou estatisticamente, a ocorréncia destas pontuagdes sdo muito mais
provaveis, seguindo a tendéncia da natureza de um aumento de entropia para

0§ Processos espontaneos.
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4.2 — Demonstracio n® 2

Termocalorimetro — Um Dispositivo para se Demonstrar 2 Medida da Entalpia

de uma Reacdo Quimica.
4.2.1 — Objetivo

Percebe-se, do ponto de vista experimental, que a calorimetria ndo é um
topico muito explorado nos cursos de graduagiio em quimica no Brasil, muito
embora ela seja de exirema importincia. Talvez isto aconteca devido 2 falta de
equipamentos nessa 4rea, ou a0 pouco nimero de professores atuando em
pesquisa nesta drea, nas instituigdes de ensino.

Justamente para tentar minimizar esta falta de experimentos ou a
dificuldade de se relacionar teoria e prética, ¢ que se desenvolveu um pequeno
calorimetro, que apesar de ser extremamente simples ¢ de facil construcdo,
presta-se muito bem para demonstragdes em sala de aula, podendo ser usado

em diferentes momentos do ensino de fisico-quimica.
4.2.2 — Introducio

A cor sempre exerceu grande fascinio entre as pessoas, principalmente
entre aquelas que fazem ciéncia. Este fato, pode explicar o grande niimero de
citagbes presentes na literatura especializada em ensino que exploram os

sistemas quimicos que evoluem produzindo cores ou alterando suas cores
(21-23),
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Estes sistemas sdo amplamente empregados em demonsiragdes
didaticas, porque a cor ou as mudancas de cores, se traduzem em estimulos
visuais que retém a ateng#o dos alunos, deixando-os aptos a aprendizagem.

C nivel das mterpretagbes das cores ou das mudangas de cores,
observadas nessas demonstragdes, sera imposto, primeiramente pelo grau de
conhecimento dos alunos que as reproduzirdo no laboratério, e
posteriormente, pelos propositos de ensino, que deverfo ser evidenciados (24).

De forma geral, os complexos dos metais de transi¢fo (ou seus fons)
tém grande destaque, pois a maior parte deles € colorida.

Pode-se explicar a cor desses complexos pela Teoria do Campo
Cristalino (TCC), desenvolvida pelos fisicos Bethe(1929) e Van Vieck (1932)
(25). Esta teoria, baseada em interagles de ordem puramente eletrostaticas,
passou a ser utilizada pelos quimicos na década de 50, e sua aplicagfio ndo
exige um grande esforco mental por parte dos estudantes.

Na auséncia de ligantes, situacdo em que o atomo metalico (ou seu ion)
estd isolado, o conjunto de seus orbitais d, apresenta, um tnico valor de
energia, ¢ desta forma sfo ditos degenerados. A figura 12 mostra uma das

representagdes para estes orbitais.
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Figura 13. RepresentagBes esquemdticas para os cinco orbitais 3d.

4.2.2.1 — Complexos Octaédricos

Quando seis ligantes se aproximam do atomo metalico (ou seu ion),
pelos centros das faces de um cubo imaginario, as interagdes eletrfnicas entre
eles (os ligantes) , e os orbitais dxzwyz e dgz, sdo mats efetivas que as interagdes
eletronicas com os orbitais dxy , dxzr e dyz. Isto acarreta um aumento de
energia dos orbitais dx’y” e dz°, & uma diminui¢do de energia dos orbitais
dxy , dxz € dyz. Conclui-se entfic que a energia, dos cinco orbitais d , nfo é

mais a mesma, ¢ o conjunto destes orbitais, sdo ditos ndo degenerados.
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Figura 14. Seis ligantes se aproximam do atomo metalico (ou seu ion), pelos

centros das faces de um cubo tmagmario.

Como se percebe pela figura 11, isto acontece porque as maiores
densidades eletrénicas dos orbitais dy*v* e d.2, se localizam diretamente sobre
o0s eixos do sistema cartesiano, € com a aproximacio dos ligantes, as repulsdes
entre os elétrons sdo mais intensas, o que acarreta num aumento das energia
desses dois orbitais. Ja as maiores densidades eletrdnicas dos orbitais dyv ,
dyz e dyz , se localizam entre os eixos do sistema cartesiano, € com a
aproximacdo dos ligantes, as repulsdes entre os elétrons, ndo sdoc tdo intensas,
o que acarreta a diminuicdo das energia desses trés orbitats, em relagfo aos

outros dois (25).
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Figura 15. Desdobramento dos orbitais d, num complexo octaédrico

Apos o desdobramentos dos orbitais d, aqueles que apresentam energia
menor sdo chamados de orbitais t;, , e aqueles que apresentam energia maior,
sdo chamados de orbitais e, A diferenga de energia entre esses dois
subconjuntos de orbitais, ¢ chamada de 10 Dq, onde 4 Dq mostra quanto cada
orbital t, € estabilizado em relagdo aos cinco orbitais d iniciais. E 6 Dgq,
mostra quanto cada orbital e, ¢ desestabilizado em relagdio aos cinco orbitais d
miciais.

E importante perceber que a energia média permanece constante (26-
27), ou seja, ba uma diminui¢do correspondente a 12 Dq (3x4) e um aumento
de 12 Dq (2x6).

4.2.2.2 — Complexos Tetraédricos

No caso dos complexos tetraédricos, hd um niimero menor de ligantes
se aproximando do dtomo metélico (ou de seu ion), e esta aproximacio se faz

de tal forma que, as interagBes entre os orbitais dxv , dxz e dyz e os ligantes,
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sejam mais efetivas. Qu seja, a repulsdo entre os elétrons do metal e do ligante
¢ maior, ocasionando um aumento de energia destes orbitais. O inverso

. z o2 2 o C e,
acontece com os orbitais dy” v e dz, que terfo sua energia diminuida.

Figura 16. Representacdo esquematica para quatro ligantes que se

aproximam do atomo metalico (ou de seu fon), em vértices alternados.

By 47 dy dw dw

{ arbitais degenerados)

g%.n

AS
.

{ desdobramento )

Figura 17. Desdobramento dos orbitais d, num complexo tetraédrico
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Apds o desdobramento dos orbitais d nos complexos tetraédricos,
percebe-se que, ao contrario dos complexos octaédricos, sdo os orbitais t;, que
apresentam maior energia, e portanto o valor 4 Dq mostra o quanto cada um
destes orbitais se encontram desestabilizados em relagiio ao conjunto dos
cinco orbitais d iniciais.  Assim sendo os orbitais que apresentam menor
energia sdc os orbitais e, , ¢ o valor 6 Dq mostra o quanto cada um destes
orbitais se encontram estabilizados em relagio ao conjunto dos cinco orbitais
d iniciais. Da mesma forma, a energia média deve permanecer constante (25-
26). Esta ¢ a idéia central, ¢ extremamente envolvida na TCC, que permitird
explicar porque os complexos dos ions dos metais de transicio s#o coloridos.
A TCC mostrou que, durante a aproximagio dos ligantes, os orbitais d do
atomo metalico sofrem o processo de desdobramento em dois subconjunto o
g © € . Estes subconjuntos apresentando energia diferentes, permitirdo
transigdes eletrbnicas entre si, que podem ocorrer na regido visivel do
espectro.  Assim, para que um determinado elétron seja promovide de um
orbital de menor energia para um outro orbital de maior energia, ele deve
receber uma quantidade de energia especifica, que pode estar na regido visivel
do espectro.

Sabe-se que a luz branca ¢ formada por todas as cores que compde o
arco iris, ¢ quando esta luz incide sobre o complexo, este absorve uma das
frequéncias da luz branca (absorve energia), para que a transicdo eletrénica
possa acontecer. Entdo, a cor apresentada pelo complexo, e detectada pelos
olhos humanos, € na verdade a cor complementar da cor absorvida, ou seja, a
cor refletida pelo complexo (26).

Os complexos dos elementos que apresentam todos os orbitais
preenchidos, como Zn”", Cd* ¢ Hg”", normalmente ndo sio coloridos, pois

ndo permitem essas transi¢des eletrdnicas no visivel (27). Discutiu-se até
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agora, a influéncia do metal na coloragfo apresentada pelo complexo, mas
deve-se evidenciar que os ligantes também exercem influéncia sobre esta
coloragdo. O Mn{JD), um fon & , forma um complexo octaédrico, com seis
moléculas de dgua [Mn(H,0)s]™. Este ion complexo, possui colorago résea
palida, e ¢, t80 pouco intensa, que nfo poderd ser vista em solugSes diluidas, 32
o complexo [Mn(CN)]™" , apresenta coloracdo violeta, extremamente forte
(28). Como a TCC, explica esta diferenga de comportamento dos complexos,
se 0 metal € 0 mesmo?

A diferenca de cor, apresentada pelos complexos, € devida ao ligante, e
podera ser explicada pela série espectroguimica.

Esta série, determinada experimentalmente (26), coloca os diferentes
ligantes em ordem crescente de forga do campo ligante. Ou seja, todos os
ligantes apresentam capacidade em desdobrar o conjunto dos orbitais d do
metal, em dois subconjuntos, 0 €, € 0 t, , tal como ja foi visto anteriormente.
Acontece que em alguns complexos octaédricos, dois tipos de distribuigdc dos
elétrons sdo possiveis, ¢ cada um depende da forca do campo eletrostatico
associado ao ligante.

Se o campo produzido pelos ligante € fraco, 10 Dq € pequeno, a energia
dos orbitais e, , ndo ¢ muito maior que dos orbitais tz , € 0s elétrons tendem a
se distribuirem ocupando os dois tipos de orbitais, 0s €; € 05 fy.

Veja como exemplo, o fon Fe™ | um fon &°, com ligante de campo fraco,
o desdobramento dos orbitais € pequeno, e como resultado os cinco elétrons d

se distribuem para ocupar todos os cinco orbitais d, do ion metalico.
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3PP & dp dy dp

¢ orblinis degenerados)

Figura 18. Desdobramento dos orbitais d, do Fe™, num complexo octagdrico

de campo fraco

Se o campo produzido pelos ligante ¢ forte, 10 Dq ¢ grande, a energia
dos orbitais ¢, , ¢ muito maior que dos orbitais 1z , € 0s elétrons sdo forgados
a0 emparelhamentc nos orbitais t,. { A energia necessaria para forgar os
elétrons a se emparetharem é menor do que 2 energia necesséria para alcangar
0s orbitais eg.). Veja como exemplo, o ion Fe™ | um ion &’ , com ligante de
campo forte, a degeneragio do campo cristalino é grande, & como resultado os

elétrons d sdo forgados ao emparelhamento nos orbitais .
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( desdobramento }

Figura 19. Desdobramento dos orbitais d, do Fe™, num complexo octaédrico

de campo forte

Evidentemente a distribuigo dos elétrons influencia as transigdes  d-d,
¢ portanto a cor do complexo.

O cobalio, é um dos metais de transigdo, que mais se presta a
demonstragdes didaticas, por causa do comportamento apresentado, por seus
complexos. Varios sdo os fatores que podem imnfluenciar este comportamento,
temperatura, concentracio ¢ solvente, séo alguns deles.

SolugGes de cloreto de cobalto, em alcool etilico sfo azuis , devido a
presenca do complexo tetraédrico [CoCly]™ , e esta coloragdo azul, vai se
transformando em rosa, a medida que pequenos incrementos de agua, viO

sendo adicionados a solugfo. Isto acontece porgue o complexo tetraédrico
+2

b

[CoCL]?, azul, vai se transformando no complexo octaédrico [Co(HO)s]
que € rosa (29).

~ Importante ¢ salientar que, a estrutura octaédrica é favorecida a baixas
temperaturas, enquanto, a estrutura tetra¢drica € favorecida em temperaturas
um pouco mais elevadas. Este comportamento pode ser explicado através das

energias de estabilizagdo do campo ligante, ja que essas energias sdo muito
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proximas no dois complexos. Assim, pequenas variagdes de temperatura

podera favorecer uma estrutura ou outra.

4.2.3 — Apresentacio da demonstraciio

O instrumento, mostrado na figura 19, pode ser comparado a um
termbmetro comum onde o bulbo tem formato especial (cilindro oco), e a
substancia termométrica ¢ composta por uma solugdo hidro-alcodlica,
contendo cloreto de cobalto. Inicialmente a solugfio é de cor rosa, € ao se
realizar no interior do calorimetro wma reacdo exotérmica, além da expansdo
da substincia termométrica, verifica-se que ela também muda de cor,
tornando-se azul. Estes efeitos podem ser acompanhados visualmente a uma
distancia de cinco ou seis metros.

Coletando-se os dados experimentais, pode-se determinar a entalpia da

reagio.

4.2.3.1 — Construcio do termocalorimetro

O termocalorimetro pode ser conseguido facilmente junto a um
profissional de vidraria. A tabela 1 trds uma sugestdo de construcdo do

termocalorimetro.



Tabela 1. Pardmetros para constru¢do do termocalorimetro

Pardmetros Medidas / cm
Diametro do cilindro externo 4
Altura do cilindro externo 5
Didmetro do cilindro intermo 2
Altura do cilindro interno . 6

O cilindro mmterno deverd ser fixado de modo que aproximadamente
4 cm de sua altura, estejam dentro do cilindro externo, e aproximadamente 2
cm, estejam fora. Um tudo milimetrado de aproximadamente 5 mm de
didmetro interno e 15 cm de altura deve ser fixado no cilindro externo. Este
tabo funcionara como a haste de um termdmetro, e também para que a camisa

possa ser carregada com a solugdo de cloreto de cobalto.

Tubo lateral

reagentes

Solugdo de

cloreto de cobalto

Figura 20. Termocalorimetro
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4.2.3.2 — Procedimento experimental

Solugdes a serem usadas na demonstragfo:

Solugio estoque de Cloreto de Cobalto (ID) 1 mol dm™

Pesam-se aproximadamente 6 g de cloreto de cobalto hexaidratado, tranfere-se
para um baldio volumétrico de 25 cm’, dissolve-se o sal, e entdio, completa-se o

volume com dgua destilada.

Sotucido dro-alcodlica de Cloreto de Cobalto

Transfere-se 8 cm’ de solucdo estoque de Cloreto de Cobalto, para um balfo
volumétrico de 100 cm’, juntamente com 91 cm’ de alcool etilico, completa-

se o volume com agua.

Solucdo de Nitrito de Sodio

Em um becker, dissolvem-se 1,2 g de nitrito de sédio em 2 cm’ de agua
aproximadamente, ou seja, apenas quantidade de 4gua suficiente para

dissolver o sal.
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Solucio de Clondrato de Hidroxilamina

Em um bequer, dissolvem-se 1,2 g de clondrato de hidroxilaming em 2 em’ de
4gua aproximadamente, ou seja apenas quantidade de dgua suficiente para

dissolver o sal.

Obs: As solugbes de nitrito de sddio e de cloridrato de hidroxilaming, so
devem ser preparadas, no momento de se fazer a demonstracdo. A
hidroxilamina € um poderoso agente redutor que se decompde gquando

exposta ao ar.

Com ajuda de uma seringa ¢ de um cateter de silicone, carrega-se a
camisa de vidro, com um volume conhecido da solugo hidro-alcodlica de
cloreto de cobalto, de coloragdo rosea. A utilizagdo de um cateter facilitara a
saida do ar contido dentro da camisa de vidro, e quando esta estiver quase
preenchida com a solucfo, uma leve inclinagio do calorimetro permitira que a
pequena quantidade de ar, ainda presente, saia totalmente.

Em seguida, prepara-se as solugdes de nitrito de sodio e cloridrato de
hidroxilamina. Coloca-se, no compartimento sberto, a solugfo de nitrito de
sédio, € s6 depois mistura-se, lentamente e aos poucos, a solugdo de cloridrato
de hidroxilamina, com o auxilio de uma pipeta. A mistura das solugSes
devera ser feita de maneira controlada, pois a reag3io que ocorre entre elas €
fortemente exotérmica, e se verifica grande desprendimento de gas. Destaca-
se o fato de que, a ordem que se faz a mistura das solugdes, ndo € importante.

Como ja mencionado anteriormente, a reagdo entre essas duas solugdes
¢ extremamente exotérmica, ¢ a energia desprendida por ela, vai sendo

transferida para a solugfo rosea de cloreto de cobalto, que por efeito da
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temperatura, tem seu equilibrio deslocado, tornando-se azul. A energia
desprendida da reagdo, também causa outro efeito sobre a solugdio de cobalto,
que ao ser aquecida, se dilata e sobe pelo tubo lateral. A variacdo de
temperatura podera ser calculada, tomando-se o difimetro do tubo lateral, o

volume de solugfo inicial e medindo-se a elevagio do liguido através do tubo,
4.2.4 — Discussio

A reagdo entre a solugdo de nitrito de sédio e a solugdo de cloridrato de
hidroxilamina ¢ extremamente exotérmica (30), e a energia desprendida por
ela, val sendo transferida para a soluggo résea de cloreto de cobalto, que por

efeito da temperatura, tem seu equilibrio deslocado, tornando-se azul.

NaNOg(aq) + HzNOH‘HCI(aq) = Na(:l(aq) + ZHZO{D + N;O(g) equagdo 9
AH = -136,5 kJ mol™

Conhecendo-se o volume inicial de solugdio introduzida no
termocalorimetro, o coeficiente térmico de dilatagdo isobarica da soluco
agua/alcool € possivel calcular a variago de temperatura sofrida pela solugo.

Este célculo pode ser feito através da equacio 10:
[dV = {VydT  equagdo 10
obtém-se
AV =V yAT equacdo 11
onde, AV ¢ a variagdo de volume sofrida pelo liquido ao ser aquecido. Nesta

integracdo desconsiderou-se a variagio de y com a temperatura.
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Tem-s¢ que:
fav= g%mzdh equagio 12
{btém-se,
AV = «E@Dz’,ﬁh equacdo 13

onde Ah é a elevacdo do liguido no tubo lateral, obtido no experimento, e D ©
didmetro interno do tubo, Vi o volume inicial do liguido colocado dentro do
calorimetro, ¥ o coeficiente térmico de dilatagio isobarica da solugdo
agua/dlcool e AT a wvariagio de temperatura sofrida pela solugdo.

Comparando-se 5 com 7 obtém-se:

%zﬂ)ﬁh = V,yAT equacio 14

Uma vez determinada a variagdo de temperatura sofrida pela solugéo,
conhecendo-se o seu calor especifico, 2 pressio constante, pode-se calcular a
variagic de entalpia da reacdo, através da expressio:

[dH=2[mcdT  equagdo 15
Desconsiderando-se a variac&o de ¢; com a temperatura, obtém-se,

AH = Zm AT equacdo 16
onde AH ¢ a variagdo de entalpia da reagdo, m; a massa de cada parte do
ambiente, ¢; o calor especifico de cada parte do ambiente ¢ AT a variaglo de
temperatura.

Dados como coeficiente térmico de dilatacdo isobdrica podem ser
encontrados no Chemical Engineer’s Handbook (31), j& a densidade da
solugdo foi determinada experimentalmente no densimetro Anton Paar,

modelo DMA 4500, e os resultados sdo mostrados na tabela abaixo:
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Tabela 2. Valores da densidade da solug@io hidro-alcodlica de cloreto de

cobalto.

Temperatura / °C

Densidade / gem™

20.00 0.84891
21,00 0,84805
22.00 0,84718
23,00 0,84632
24.00 0.84545
25.00 0,84458
26.00 084371
27.00 0,84284
28.00 0,84196
29,00 0,84109
30,00 0,84021
31,00 0.83933
32,00 0,83845
33,00 0,83756
34.00 0,83667
35.00 0,83578

4.2.4.1 - Resultados Obtidos

Tabela 3.  Massas dos reagentes, utilizadas nos varios experimentos de

demonstracdo.

Experimento | Massa de hidroxilamina / g

Massa de nitrito de sédio / g

1 123 1.14
2 1,16 1,34
3 1,21 1,35
4 132 127
5 1,29 1,22
6 1.28 1.23
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Tabela 4.  Valores de variagdo de volume e variagdo de temperatura da

solugdo de cloreto de cobalto, observados experimentalmente.

Experimento AV [/ em® AT /°C
1 (0,90 24.0
2 0,93 24.8
3 0,94 25.1
4 0.95 354
5 (.90 240
6 0.90 4.0

Tabela 5. Valores da entalpia de reagic obtida experimentalmente.

Experimento AH / kJ/mol Valor médio

-108,1 experimental / kJ/mol
-110,2

-106.9

-102,3 104,7

-100.8

[ SR RIS EUSE I § F

-100,1

Algumas consideracles a respeito dos resultados devem ser feitas. A
energia absorvida pela parede de vidro, que separa o meio reacional ¢ a
solugdo de cloreto de cobalto, deve ser calculada e entdo inserida nos
resultados da tabela 5. Para este célculo, basta utilizar novamente a equagfo
16, com os dados referentes ao vidro.

Dessa forma, corrigindo-se os resultados obtidos acima, tem-se um
valor médio experimental de —127,0 + 5 kJ mol” e o valor encontrado na
literatura (30) é de -136,5 kJ mol”. Outras corregdes podem ser introduzidas.

Dentre estas, destaca-se a consideragdo do propric meio reacional como
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ambiente , a integragfo mais rigorosa da equacdo 15, levando-se em conta as
variagbes de calor especifico em fungdo da temperatura ¢ a energia na
conversdo de um complexo no outro. N&o se deve esquecer de salientar que
uma pequena quantidade de energia € perdida para o ambiente sem poder ser
computada, ja que o calorimetro funciona no regime isoperibdlico, e nenhuma
calibragdo elétrica ¢ feita para corrigir esta perda. Este aspecto também deve
ser comentado com os alunos, 0 que ¢ uma boa forma de apresentar os

diversos tipos de paredes.

4.2.5 — Conclusfes

O valor esperado para a entalpia dessa reaciio ¢ de —136.5 kJ mol” (30)
¢ 0s valores obtidos experimentalmente estdo na ordem de 7 % menores. Esta
diferenga pode ser explicada pela desconsideracfio da transferéncia de energia
para o ambiente ¢ pelo comportamento isoperibolico do instrumento.

Em vista das diversas determinagdes relativas a esta demonstracdo, é
possivel utilizé-la em diferentes momentos no ensino de fisico-quimica:
determinac@o da capacidade calorifica das solugdes & pressido constante,
determinagdc da variagdo de entalpia de reagdio, equilibrio quimico e
determinagdo do coeficiente de expansio térmica isobdrica, entre outros.

Por exemplo, quando se estd falando de capacidade calorifica, a
demonstracdo ¢ feita, dando-se 3 entalpia de reacdo, e calculando-se a
capacidade calorifica da solugfo.

De forma geral, a demonstragdo nio apresenta muitas dificuldades de
execucdo, apenas ressalte-se o fato de que o aluno deve estar fisicamente
proximo & demonstragdo, para ndo perder nenhum detalhe relevante, que possa

surgir, durante a execucdo da mesma.
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4.3 — Demonstracdon® 3

Fotdmetro Portatil para Demonstragbes — Determinacdo fotométrica da

constante de dissociacdo do azul de bromotimol.

4.3.1 — Objetivo

O objetivo desta demonstragdo ¢ a determinagio fotométrica da
constante de dissociagdo do azul de bromotimol, em sala de aula. O que
envolve a utilizagio de um fotdmetro portatil, de facil manuseio.

Dessa maneira, propdem-se a confecgdo de um fotémetro de baixo custo, ideal
para demonstragbes em sala de aula, frabalhos escolares ¢ de pesquisa, que
podem ser montados com componentes encontrados em qualquer casa

especializada em materiais eletrénicos, ou mesmo aproveitados de sucata.

4.3.2 — Introducio

Indicadores sdo substancias que permitem a observagdo do ponto final
das titulacSes. No caso particular da volumetria de neutralizagdo, os
indicadores sdo 4cidos e bases orgdnicas, que em solugdo aquosa se ionizam,
formando duas espécies gquimicas que se diferenciam pela presenca ou
auséncia de um préton. Bronsted e Lowry chamaram estas espécies de par
conjugado acido-base.

Atribuindo a notacdo Hln para a espécie ndo ionizada (forma 4cida) e
In” para a espécie ionizada (forma basica), pode-se representar o equilibrio,

simplificadamente como:
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Hin+HLO=In+H0"  equacio 17

Em uma titulaggo, por exemplo, a observagio do ponto final & possivel
porque 2 forma 4cida possui cor diferente da forma basica e como o equilibrio
¢ influenciado pela concentragéo de ions hidrogénio, a cor da solugdo também
serd. Se a concentragdo de fons hidrogénio da solugdo ¢ elevada, pelo efeito
do ion comum a espécie Hin € favorecida. Em caso contrario, se a quantidade
de fons hidrogénio da solugfo é pequena, 2 espécie In” é favorecida (32).

Para gue uma substlncia possa ser utilizada com mdicador, as
caracteristicas mencionadas adiante devem ser observadas. A mudanca de uma
cor predominante para outra ndo pode ser abrupta, mas sim em um pequeno
intervalo de pH, chamado intervalo de mudanga de cor do indicador. A
posigdo do intervalo de mudanga de cor do indicador, na escala de pH, varia
largamente para os diferentes indicadores. Para a maioria das titulagGes
acido-base pode-se, entdo, selecionar um indicador que exiba uma mudanga de
cor distinta num pH préximo aquele em que se obtém o ponto de equivaléncia
(33).

Também, pelo menos uma das formas devera apresentar coloragdo
suficientemente intensa para ser visualizada em solugdes diluidas. Isto €
muite importante para que a influéneia da concentragdo do indicador, sobre o
pH da solugdo, seja desprezivel (34). Como exemplo de indicadores acido-
base cita-se a fenolftaleina, cuja forma 4cida é incolor, ¢ a forma basica é
vermelho, o azul de bromotimol, que apresenta-se amarelo em pH menor que
6,0 ¢ azul em pH maior que 7.6, entre outros (35).

Voltando a equagdio que representa o equilibrio do indicador em

solugdo, mas escrevendo de maneira simplificada, temos que:
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HIn = In+H  equagdo 18

A expressdo da constante de equilibric para a ionizagdo do indicador € :

K, =28:% equacio 19
a

FHin

onde a,., a, € a,, Tepresentam as atividades das espécies H' |, In” e Hin,

respectivamente, ¢ K; € a constante de dissociagio termodindmica. A atividade

¢ relacionada a concentracdo por meio do coeficiente de atividade. Portanto

Ay, =Vu H ] equacéo 20
A = Vo 1] equacdo 21

az’ﬂn = ?Hln [Hjﬁ} equag:é’o 22

onde vy representa o coeficiente de atividade e [ | as concenfracdes em

mol dm™ . Substituindo as equagdes 20, 21 e 22, na equacdo 19 obtém-se:

V-l Iy Un ] [H U 177,
Ve HIl  [Hinl  y,

=K, equacdo 23

Observagdo: Ndo hd procedimento experimental para se delerminar as
contribuicbes dos cdtions e dnions para os desvios do comportamento ideal
das solucbes. A melhor maneira de proceder é a de atribuir a
responsabilidade pela ndo-idealidade da solugdo as duas espécies de ions.
Num eletrdlito uniunivalente, define-se o coeficiente médio de atividade v.
como a média geométrica dos coeficientes de cada fon. Assim na equacdo 23,

tem-se. Y H+ Y = Vs

&5



No caso de eletrolitos fracos em que a concentragio i6nica ¢, portanto, a
forga iGnica s30 pequenas, o erro introduzido, por n3o se considerar a
diferenga entre valores reais dos coeficientes de atividade dos 1ons (yi- € i) €
a unidade, € pequenoc, menor que 5%. Embora aqui no caso haja a presenca
dos tampdes, com propositos diddticos, num primeiro momento pode-se

reduzir a equacio 23 a:

x - ]
[Hin)

equacdo 24
(Como K; € constante, observa-se que a relacdo entre as concentracdes da

forma acida ¢ da forma bésica depende do valor da concentracio

hidrogeniénica, pois

K, _[n]
[H*1 [HIn]

equagdo 25
Na pratica, quando a relagfio entre as concentragdes da forma 4cida e da
forma basica for igual a 10, verifica-se que a cor 4cida predomina em solugo,

como se todo o mdicador estivesse na forma cida.

Se:
{ij?] =10 equacgdo 26
[}
entéo:
L 10 equacio 27
'KI
¢ portanto,

pH =pK; -1 equacio 28
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Por outro lado, quando a relagdo entre as concentracdes da forma basica
e da forma acida for 10, observa-se a predominincia da cor da forma basica,

como se todo o indicador estivesse nesta forma. Assim, quando:

n]

=10 a0 29
i equacio

tem-se

=10 equacio 30

e, como consegiiéncia:

pH=pK;+1 equagdo 31

Resumindo-se, quando o pH do meio for igual ou menor que pKr -1 a
cor predominante em solugdo serd a da forma &cida do indicador € quando o
pH for maior ou igual a pK; +1 a cor observada ser a da forma basica. No
intervalo entre esses valores, observa-se cores intermediarias.

Por esta razdo o intervalo de pH que vai de (pKy -1) a (pKy +1) ¢

chamado de intervalo de viragem do indicador ¢ € representado por:
pH =pK; 1 equagdo 32
O azul de bromotimol em solugdo 4cida, encontra-se
predominantemente associado, ¢ nessa forma (forma acida) apresenta cor

amarela. E sua estrutura ¢ dada abaixo:
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Forma Acida - Hin

Amarela

Figura 21. Forma 4cida do azul de bromotimol

Quando uma base ¢ adicionada a solugfo, um proton é perdido pelo

indicador dando origem a base conjugada In” (forma basica) | que apresenta

cor azul. Sua estrutura ¢ dada abaixo.

Forma Basica - in”

Figura 22. Forma basica do azul de bromotimol

A constante de equilibrio para a ionizacio do azul de bromotimol é dada

pela equagio 24, mas sera conveniente usar esta equacdo na forma:
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B
[Hin]

pK, = pH —log equacdo 33

Como as duas formas do azul de bromotimol absorvem na regido visivel

[in”

do espectro, a razio E}}}m%@ede ser determinada fotoméiricamente, para varias
4

solugbes de pH conhecido. A composigdo da mistura de Hin e In” pode ser

calculada pela expressdo :
A =a[Hin]+b[In ] equacgio 34

onde A é absorbincia , a é a absortividade da forma &cida , [Hin] € a
concentracdo em mol dm” da forma 4cida, b é a absortividade da forma basica
e [In" ]é a concentragdio em mol dm™ da forma basica.

Através da curva analitica pode-se calcular a absortividade das espécies.
A concentracdo das formas acida e basica do indicador, nos varios tampdes,

pode ser calculada impondo-se a condicdo:
Crora = [Hin] + [In] equacdo 35

e utilizando-se a equacdo 34. A equacdo 33 permite ¢ calculo do valor de pK

para ¢ indicador.
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4.3.3 — Apresentacio da demonstracio

A determinacio espectrofotométrica da constante de dissociagio de um
corante € um experimento ja descrito na literatura hd muitos anos, e é
freqientemente utilizado no curso de fisico-quimica experimental (36). Este
experimento permite que se observe o principio que rege o equilibric que se
estabelece em um sistema quimico.

A movagdo proposta aqui, esté no fato de que o professor pode levar o
experimento para a sala de aula como demonstragso para os estudantes. E isso
se torna perfeitamente possivel se o professor dispuser de um fotdmetro

portatil e extremamente simples de operar, como o aqui proposto.

4.3.3.1 — Construcio do fotdmetro

Com poucos componentes de baixo custo, e alguns até aproveitados de
sucata, € possivel fazer a montagem de um fotémetro eficiente e de boa
precisdo. Existem diversos dispositivos eletronicos que podem ser usados
como sensores de luz € que servem como base de um projeto de fotdmetro. O
fotémetro proposto neste artigo, utiliza um dispositivo chamado LDR (Light
Dependent Resistor) ou “fotorresistor” cuja  aparéncia e simbolo séo

mostrados na figura 23.
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Visdo lateral Visdo frontal

Figura 23. a) Planta do LDR utilizado na construgio do fotdmetro, visdo
lateral e frontal, onde as dimensfes do LDR sio dadas em milimetros.

b} Simbolo do LDR, utilizado em esquemas elétricos.

Este componente (LDR) possui uma superficie sensivel a luz, composta
basicamente por um filamento de sulfeto de cadmio, cuja resisténcia elétrica
diminui sempre que sobre ele incida algum tipo de radiagdo luminosa. O que
ocorre € que, com a incidéncia da luz neste material, sdo liberados portadores
de carga (pares de elétrons/lacunas) que permitem que o fluxo de corrente
aumente pelo componente, diminuindo sua resisténcia elétrica. Como o
aumento de luminosidade incidente no LDR, é devido a pequena absorbancia
da solugdo, pode-se concluir que a absorbéncia é proporcional a resisténcia
elétrica do LDR. No escuro o componente apresenta uma resisténcia muito
elevada, da ordem de centenas de milhares de ohms, ou mesmo milhdes de
ohms, enquanto que, no claro, sua resisténcia cai para centenas ou mesmo

dezenas de ohms. Na figura 24 tem-se uma curva caracteristica de um LDR.
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Intensidade de Luz
Relativa

1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
Resisténcia / Ohm
Figura 24. Curva da resisténcia de um LUK, em hungdo da mtensidade

luminosa relativa, que o atinge.

A sensibilidade de um LDR ¢ muito boa, capaz de detectar fontes de luz
de pequenas intensidades, o que o torna ideal para aplicagdes em que se
necessita de um “olho eletrénico”. Como a sua variagdo de resisténcia € muito
grande, pode-se usd-lo em circuitos relativamente simples, que acionem
dispositivos indicadores, com poucos elementos adicionais de amplificacio,
ou até mesmo sem eles.

LDRs redondos de didmetro entre 1 ¢ 2,5 cm sdo disponiveis no
mercado a custo acessivel, e, com sorte, ele podera ser encontrado em um um
velho televisor fora de uso que o emprega como controle automatico de
brilho, estando este componente fixado diretamente no seu painel frontal (37).

Este modelo pode ser considerado a versdo mais simples e barata
possivel de fotbmetro, pois utiliza apenas trés componentes. Na figura 24 ¢

apresentado o seu diagrama completo.
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Belmw o O

Figura 25. Esguema do fotdmetro

Uma lampada de 6,0 V, do tipo “rabicho™ € colocada em série com uma
fonte de tensdio de 6,0 V (pode ser 4 pilhas do tipo AA, 1,5 V, em série). A
frente da lampada, coloca-se 0 LDR (8 mm de didmetro ¢ 5 mm de espessura )
em sé€rie com um multimetro digital, que sera usado para fazer as leituras de
resisténcias. Tanto a ldmpada, como o LDR devem ser fixados em um chassi,
que pode ser de plastico, madeira, ou qualquer material isolante elétrico. Nio
se deve esquecer que entre a ldmpada e o LDR deve haver espago suficiente

para colocacio da cubeta com a solugho a ser analisada.

4.3.3.2 — Procedimento

Inicialmente preparou-se uma solugfo estoque de azul de bromotimol,
pela dissolugdo de 1 g do indicador em 300 cm’ de alcool etilico 95 % e em
seguida diluiu-se esta solugfio, a 500 c¢m’ com agua destilada. A solugdio
padrio de azul de bromotimol utilizada nessa demonstracio foi preparada pela

adi¢fio de 5 cm’ da solucdo estoque a 50 cm® de etanol 50 % e diluida a 100
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cm’ com agua destilada. Curvas analiticas foram obtidas para ambas as
formas. Para a forma 4cida, em seis baldes volumétricos de 100 em’ ,
misturou-se 10 c¢m® de solucdo de é4cido cloridrico, 0,1 meifdms,
respectivamente a 6 cm’, 8 em’, 10 cm’, 12 cnr’, 14 em’ e 16 em’ da solugéo
padrio do indicador, & completou-se o volume com agua destilada. Para a
forma basica, em seis baldes volumétricos de 100 cm’ , misturou-se 10 cm’ de
solugdo de hidroxido de potassio 0,1 mol/dm’, respectivamente 4 2 cm’, 4 e,
6 cm’, 8 em’, 10 cm’ € 12 cm’® da solucdo padrio do indicador e completou-se
0 volume com 4gua destilada. Fez-se a leitura da absorbincia de todas as
solugbes no fotbmetro, e construiu-se a curva analitica.  Para uma
demonstragdo rapida e eficiente, o professor deverd levar as curvas analiticas
prontas para a sala de aula

Em seguida, para a determinacio da constante de ionizagio do azul de
bromotimol, fez-se varias solugdes, mantendo-se constante a concentragdo
total do indicador, mas variando-se o pH entre 6 ¢ 8. Para isto, bastou diluir 5
ml da solu¢@io padrio do indicador, até 50 c¢cm’® com as respectivas solugdes
tampdo. Sugere-se tampdo hidrogenofosfato de s6dio/4cido citrico, como
descrito por Vogel (38). No caso aqui especifico, a determinagio do pH dessas
solugdes foi feita com um pHmetro Micronal, modelo B 474. Deve-se tomar o
cuidado de medir o valor do pH dessas solugSes na mesma temperatura em
que se fizer as leituras fotométricas.

Para se operar o fotdmetro, basta completar a cubeta com a solugdo a
ser analisada, introduzi-la entre a lampada e o LDR, e fazer a leitura no
multimetro. Utilizou-se um multimetro digital Keithley, modelo 160. O fundo

de escala utilizado em todas as medidas foi de 1k$,
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4.3.4 — Discussio

Preparou-se duas curvas analiticas, em solugfo 4cida e basica, que
permitiram o calculo da absortividade das duas espécies (coeficiente angular
da curva). As concentragles das formas acida ¢ basica do corante, sio

calculadas usando as equagGes 34 e 35

A = a[HIn|+b[In"] equacdo 34

C, =[Hinl+[In] squagdo3s

onde C, € a conceniracdo analitica do indicador presente na solugdo. Entd3o

utiliza-se a equagdo 33, para calcular o pK do indicador.

[n]
[Hin}

pK, = pH —log equagdo33

E importante salientar que os valores usados para resisténcia ndo sfo os
obtidos diretamente das leituras, mas sdo valores corrigidos, ou seja, leitura da

solucio menos leitura do branco.

4.3.4.1 — Resultados Obtidos

Deve-se¢ salientar que estes resultados foram obtidos utilizando o
fotdmetro proposto, portanto a leitura fornecida pelo multimetro é a da
resisténcia do LDR e nfio da absorbancia da solucdo. Estas grandezas sdo

diretamente proporcionais, © que permite a utilizacdo dos wvalores de
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resisténcia nos calculos da constante de dissociagio do azul de bromotimol,

para fins didaticos.

v Curva analitica da espécie amarela

Tabela 6. Dados para a curva analitica da espécie amarela (indicador na

forma acida).

| Volume de sol. | Concentragdo / 107 Resisténcia / kO Corregio
Padrio / cm’ mol dm™ esistencra Res = Sol —beo / kO
Branco — 0,582 e

6,00 0,969 0,604 0,022
8,00 1,293 0,612 0,030
10,00 1,616 0,613 0,031
12,00 1,939 0,617 0,035
14,00 2,262 0,620 0,038
16,00 2,585 0,628 0,046

=

um 0,05 - i .

r .
2 |Forma Acida (Amarele};ﬁ
- ~
0,04 vy

,g T

c el

<« P

"0-0‘ 0,03 “ jwﬂ,f”m
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as 0,02 el

L] A 1] hd ¥ = ]
1.0x10° 1,5x1p" 2,0%10°% 2,5x18°

Concentragdo / moldm”®

Figura 26. Curva analitica do indicador (amarelo)
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Fazendo-se regressdo linear dos valores obtidos expertmentaimente,

obtém-se a seguinte equagio da reta:

R = 1,04x107 + 1,31x10° [Hin] equagdo 36

v Curva analitica da espécie azul

Tabela 7. Dados para a curva analitica para a espécie azul (indicador na

forma béasica)

Volume de sol. | Concentragdo/ 107 o Corregio
Padrio / cm’ mol dm” Resisténcta / k2 Res = Sol - beo / kO
Branco o 0,582 -
2,00 0,323 0,640 0,058
4.00 0,646 0,674 0,092
6,00 0,969 0,708 0,126
8,00 1,292 0,740 0,158
10,00 1,615 0,763 0,181
12,00 1,938 0,787 0,205
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Figura 27, Curva analitica do indicador (azul)

Fazendo-se regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se a seguinte equagio da reta;

R =333x10"+9,14x10° [Hin]  equagdio 37
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Tabela 8. Leitura dos valores de resisténcia do LDR, durante a andlise das

solucdes do indicador, em diferentes valores de pH

pH Resisténeia / kG Res = Sol — beo / k§2
branco 0,582 e
5,82 0,614 0,032
6,03 0615 0.033
6.21 0,623 0,041
6,39 0.625 0,043
6,55 0,635 ' 0,053
6.71 0.644 0,062
6,90 0,660 0,078
7.13 (0,658 0,076
7,34 0,698 0,116
7,54 0,709 0,127
7,73 0,718 0,136

Com a ajuda de uma planilha eletrénica do tipo Excel, calculou-se o pK; do
indicador, a partir das solugdes de indicador que tiveram seu pH determinado,

como mencionado na discussio.
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Tabela 9. Valores de pK|, para todas as solugdes do indicador, em diferentes

valores de pH

- -3 -2

Eﬁg ;ﬁf [f;] éﬂi% pH log[ln"}/[Hn] K
0.138 1477 5382 1027 6.84
0.151 1.464 6.03 20.985 7.01
0.253 1362 6.21 20730 6.01
0.278 1.336 6.39 20,680 7.07
0.406 1.208 6.55 0473 7.02
0.521 1.094 6.71 20,321 7.03
0.725 0.880 6.9 20,088 6.98
0,700 0.915 713 0.116 794
1.210 0.404 734 0.475 6.86
1351 0.064 7.54 0.708 6.83
1.466 0.149 773 0.991 6.73

Valor médio obtido para o pK; do azul de bromotimol 6,96 + 0.2 ,
enquanto na literatura (32), para uma variagdo de temperatura de 25 °C a 30

°C, encontra-se o valor de 7,10.

4.3.5 - Conclusio

Determinou-se a constante de equilibrio para a rea¢fio de ionizagdo do
azul de bromotimol. O resultado obtido experimentalmente coincide com o
valor encontrado na literatura, com uma incerteza de 3%, o que permite
concluir que o fotdmetro proposto, embora extremamente simples, podera ser
usado em analises quantitativas, com propositos de demonstracio.

Porém, ndo se deve deixar de mencionar que alguns fatores podem

influenciar os resultados. Tais fatores sdo mencionados e discutidos a seguir:
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A simplicidade do aparelho nfo permite qualquer controle de
temperatura, portanto a demonstragdo sé podera ser conduzida 4 temperatura
ambiente.

O tampio sugerido no experimento € preparado com hidrogeno fosfato
de sodio e acido citrico. Recomenda-se que este tamp#o seja preparado
momentos antes do uso. Caso seja necessario prepara-lo com antecedéncia,
deve-se guarda-lo em freezer, pois a temperatura ambiente, ele sera degradado
por microorganismos. Na ocasifio de seu uso, devera ser termostatizado (entrar
em equilibrio térmico com ¢ ambiente).

Embora, ¢ fotdmetro possa ser utilizado para determinacgfo da constante
de dissociacdo de qualquer corante, recomenda-s¢ a demonstracdio zos
corantes que apresentarem alta absortividade para ambas as espécies (forma
acida e forma basica), pois quanto maior a absortividade da espécie, maior a
sensibilidade do detector.

Mencionando-se o detector, pode-se perceber que a leitura de resisténcia
do LDR para o branco ¢ alta, relativamente a leitura de resisténcia do LDR
para as solugdes coloridas, isto provavelmente acontece devido a
luminosidade do ambiente que atinge o detector. Para tentar minimizar o
problema, pode-se pintar internamente com tinta preta fosca, um pequeno
recipiente, cuja capacidade seja grande o bastante para alojar o conjunto,
fonte, cubeta e detector, limitando assim a incidéncia da luminosidade do
ambiente sobre o detector.

E necessaric observar que as soluges a serem utilizadas na
demonstragdo ndo podem ser preparadas por simples pesagens, pois como
estas solugbes apresentam concentrac3o muito baixa, o erro associado 4
pesagem e transferéncia do reagente, seria suficientemente grande para se

inviabilizar a2 demonstragdo.
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Evidentemente a concentracdo do indicador & importante nesta
demonstragdo, ndo s6 no que diz respeito aos erros associados as pesagens ¢
transferéncias, mas também a questdio que envolve as absortividades das
especies coloridas. Isto €, no caso do azul de bromotimol, a leitura da
resisténcia do LDR, durante 2 andlise da forma basica {azul) € favorecida em
baixas concentragBes, uma vez que a absortividade do azul é grande. Ja a
lettura da resisténeia do LDR, durante 2 andlise da forma 4cida (amarela) €
favorecida em concentragdes maiores, uma vez que a absortividade do
amarelo € menor, dai a razio do intervalo de concentracdo do indicador,
proposto na demonstracdo. Se bem que, um pequenc aumento da concentragio
do indicador € aceitdvel, devido a menor absortividade da espécie amarela.

Seria recomendavel que o professor, de posse das solugBes, antes
mesmo de comecar a demonstracfio, as mostrasse 20s alunos, para que eles
pudessem perceber visualmente, o gradiente de cor apresentado por elas.

E preciso mencionar, ainda, que na construcdo do fotdmetro deve-se
utilizar como fonte de luz uma lAmpada que emita luz branca, pois foi a fonte
que apresentou o melhor resultado durante a elaboracio desta demonstra¢o.
N&o seria possivel usar fontes de luz monocromatica, pols isto limitaria a
leitura da absorbéncia para uma {inica espécie, ou seja, so seria possivel ler a
absorbancia da espécie que apresentasse cor complemetar a da fonte. O que se
pode sugerir entfio, é a utilizagdo de filtros de papel celofane, que quando
colocados entre a fonte € a cubeta, selecionaria a radiagdio monocromatica
desejavel a demonstragdo, possibilitando o uso do fotdmetro para qualquer
corante.

Obviamente, esta demonstracio s¢ seria recomendavel aos estudantes

que ja tivessem obtidos os conhecimentos necessarios de especirofotometria.
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4.3.6 — Apéndice

Neste apéndice encontram-se os dados da  determinagdo
espectrofotométrica da constante de dissociagdo do azul de bromotimol,
utilizando-se o espectrofotdmetro Shimadzu, modelo Multispec — 1501
(Shimadzu Corporations). Deve-se ressaltar que o método utilizado nesta
determinacgdo € descrito por Daniels (36), e foi segwido rigorosamente.

Determinou-se a constante de dissociagio do azul de bromotimol,
espectrofotometricamente, como pardmetro de comparagdo destes resultados
com os resultados obtidos com o fotdmetro apresentado neste trabalho.

Através do espectro de absor¢do do azul de bromotimol, em solugdo
cida (espéeie amarela) e em soluglio basica (espécie azul) , selecionou-se os
comprimentos de onda A ; e Ay, para analisar as solugdes que apresentam a

mistura das duas formas.

Hin

Absorbancia

3,1 T T T . T : r T .
300 400 500 /00 700 500

Comprimento de Onda /nm

Figura 28. Espectro de absorgio do Azul de bromotimol em solugdo 4cida

(Hin) e solugdo basica (In).
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A absor¢do maxima da espécie azul se dd em 617 nm, enquanto a

absorg¢do maxima da espécie amarela se d4 em 434 nm.

v" Curvas analiticas da espécie amarela.

Tabela 10.  Dados para as curvas analiticas do indicador em solugdo acida

(HIn), em 617 nm e 434 nm — espécie amarela (indicador na forma 4cida).

) . | Absorbancia /107 Absorbancia
- Concentragdo /107 mol dm™

(em 617 nm) (em 434 nm)

2,59 1,18 0,48

1,94 0,87 0,35

1,62 0,70 0,30

1,29 0,68 023

0,97 0,63 0,17
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Figura 29. Curvas analificas do indicador em solugdo dcida (Hln),

em 617 nm e 434 nm.

Fazendo-se regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se a seguinte equacdo da reta para a espécie amarela (forma acida) em

617 nm:

A =241x107 + 3,41x10% [Hin]

equacdo 38

e a seguinte equagio da reta para a espécie amarela em 434 nm:

A =-553x10" + 1,86x10" [Hin]

equagdo 39
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v" Curvas analiticas da espécie azul.

Tabela 11. Dados para as curvas analiticas do indicador em solucdo basica

(In'), em 617 nm & 434 nm — espéeie azul (indicador na forma basica).

Concentragdo / 107 mol dm” Absorbdncia Absorbancia / 107
(em 617 nm) (em 434 nm)

032 0,12 0,49
0,65 | 035 5
7 0,39 2,46
1,29 0,52 328
1,62 067 5
L 0.80 5,54
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Figura 30. Curvas analiticas do indicador em solugdo basica (In),

em 617 nm e 434 nm.
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Fazendo-se regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,
obtém-se a seguinte equagiio da reta para a espécie azul (forma basica) em 617
I

A=-1.82x107+4,20x10* [Hin]  equagdo 40

e 2 seguinte equacdo da reta para a especie amarela em 434 nm
A=-507x10" +3,09x10° [Hin]  equagdio 41

A tabela 12, mostra a absorbéncia das solugBes de azul de bromotimol,

em varios valores de pH, medidos em 617 nm e 434 pm.

Tabela 12. Absorbancia das solucdes em fungfo do pH, medidos em 434

nme 617 nm.

pH Absorbancia em 434nm Absorbéancia em 617nm
5,82 0,279 0,035
6,03 0,276 0,061
6,21 0,279 0,081
6,39 0,267 0,109
6,55 0,255 0,143
6,71 0,242 0,189
6,90 0,218 0,248
7.13 0,189 0,320
7,34 0,168 0,408
7,54 0,139 0,466
7.73 0,124 0,525
7,93 0,114 0,570
8,12 0,098 0,605

Através das curvas analiticas, com a ajuda de uma planilha eletrénica do

tipo Excel, calculou-se as concentragdes das espécies amarela ¢ azul, nas
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solugBes de pH conhecido, bem como a relagio entre elas, € por fim o pK do
azul de bromotimol.

Deve-se mencionar que a composigo da mistura, isto &, a concentracio
da forma 4cida (espécie amarela) e a concentracio da forma basica (espécie
azul) na solugdio, foi calculada das absorbancias medidas em 434 nm e 617 nm

usando as expressdes:

As17 = 85175m [HIn] + as17 [In]  equacdio 42

Agza = sz [HIn] + agas 1 [In7] equagdio 43

Onde, Ag;7 € a absorbancia da solucdo obtida em 617 nm, A4sq € a absorbancia
da solugdo obtida em 434 nm, ag17m, ¢ a absortividade da forma acida (espécie
amarela) em 617 nm, as7y, & a absortividade da forma bésica (espécie azul)
em 617 nm, assspy, m € a absortividade da forma scida (espécie amarela) em
434 nm, assy € a absortividade da forma bésica (espécie azul) em 434 nm,
[HIn] € a concentragdo da forma 4cida (espécie amarela) ¢ [In] ¢ a

concentragdo da forma basica (espécie azul).
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Tabela 13. Concentrag8o das espéeies amarela (forma 4cida) e azul (forma

basica) nas varias solugdes de pH conhecido e valores de pK calculados.

= 3 RS

?;é iiffg [gﬁ énl;g (n}/[Ha] | Log ([In-}[HIn]) K
0.07 149 0,05 132 714
0.13 1,47 0,09 1,04 7.07
0.18 147 0.12 20,91 7.12
0.25 140 0,18 0.75 7.14
0.33 1,32 0.25 20,60 7.15
0,44 123 0,36 20,45 7.16
0.58 1,08 0.54 20,26 7.16
0.76 0,89 0.85 20,07 7.0
0.97 0,74 1,30 012 7.22
1,11 0.57 1.96 0.29 7.5
1.25 0.46 271 0,43 7,30
136 0.39 3,46 0,54 7.39
1,44 0,29 4.95 0,69 7,43

Valor medio obtido para o pK; do azul de bromotimol (utilizando-se o

espectrofotdmetro Shimadzu, modelo Multispec — 1501), 7,21 + 0.2, enquanto

na literatura (39), para uma variagio de temperatura de 25 °C a 30 °C,

encontra-se o valor de 7,10.

79



4.4 — Demonstracio n° 4

Fotémetro Portatil para Demonstragdes — Estudo da cinética da reacdo entre

permanganato de potassio e perdxido de hidrogénic em meio acido.

4.4.1 — Objetivo

Uma das questdes bésicas da fisico-quimica é saber qual a velocidade
que os reagentes sio transformados em produtos durante uma reagio quimica.
Desta forma, ao longo do tempo, muitos foram os cientistas que contribuiram
para a construcfo deste conhecimento.

Assim, o objetivo deste trabalho €, ndo sé propor uma demonstracio
que ajude o professor a transmitir esses conhecimentos aos estudantes, como
também sugerir a construgdo de um fotdmetro portatil simples e barato, que

sera usado nesta demonstragio,

4.4.2 — Introducio

Cinética € a parte da Quimica que se dedica ao estudo das velocidades e
dos mecanismos das reagbes quimicas. Entende-se por velocidade de reagao,
a rapidez com que os reagentes desaparecem ou 0s produtos aparecem durante
uma transformacdo quimica.

J4 o mecanismo de reaco, € descrito através de um modelo que consiste
na série de reacOes elementares, que levam o reagente 4 condicdo de produto.

Somando-se todas as equagdes quimicas que representam essas reacdes
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elementares, reacles que compfem o mecanismo de reagdo, obtém-se a
equacdo global da reagdo quimica.

A equacdo global, é uma equagfo simplificada que mostra apenas a
transformacic quimica, cuja cinética esta sendo estudada.

Varics sdo os fatores gue podem influenciar a velocidade de uma reagdo
guimica, propriedade dos reagentes, temperatura, concentragdo dos reagentes,
drea da superficie de contato dos reagentes e o uso de catalisador sdo
exemplos de alguns deles. Assim, para se obter qualquer informagao sobre o
mecanismo de uma reagdo quimica, deve-se estudar como esses fatores
influenciam a velocidade dessa reagio.

Dessa maneira faz-se necessaria a introdugfo de alguns conceitos, ¢omo
velocidade média, velocidade instantdnea e ordem de reacéo.

Seja a seguinte reacdo hipotética em fase homogénea:

A+B=C+D  equacdo 44

Define-se velocidade média de desaparecimento de A , como a variacio

da concentracdo de A no intervalo de tempo t; 2 1t , assim:

Vo A[“{} - _{A]z M[A:il
" At 1, — 1

equacdo 45

Observagio: expressa-se a velocidade de reagdo por um namero positivo, dai o
sinal negativo que antecede a fracdo.

Velocidade instantdnea de uma reacdo quimica, € a velocidade em um
determinado instante de interesse e numericamente € igual ao coeficiente

angular da reta tangente a curva concentracdo-tempo , no instante de tempo
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considerado. Pode-se representar matematicamente a velocidade instantinea

através da expressio:

- _dlA]
i

equacgio 46

Como ja foi mencionado anteriormente, um dos fatores que influenciam
a velocidade das reagbes quimicas € a concentragio dos reagemtes. Assim
pode-se chegar a uma expressdo matematica que represente a variacdo da
velocidade da reag@io em fungfo da concentragio dos reagentes. Aqui deve-se
salientar que ndo existe um modelo iedrico que consiga fornecer essa
expressdo, ela deve ser baseada exclusivamente em dados experimentais.

Seja, por exemplo, a seguinte reacdo hipotética em fase homogénea:
A+2B+C=D+E  equacio 47

Quer-se obter a expressio matematica da velocidade de
desaparecimento do reagente A. Suponhamos que uma série de experimentos
mostrou que, dobrando a concentragdo de A, a velocidade medida da reagdo
dobra, mantendo-se constante todas as demais condigdes. Dobrando-se a
concentragdo de B, a velocidade medida da reagfio quadruplica, mantendo-se
constante todas as demais condices. E a velocidade medida da reacdo ¢

independente da concentragdo de C. Entdio pode-se escrever:

_did]_

> HABT equacio 48
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onde k, a constante de proporcionalidade, ¢ chamada constante de velocidade
da reacao.

Ao se obter essa expressdo matemdtica que representa a variagio da
velocidade da reacdio em fungio da concentragdo dos reagenies, aparece outro
conceito da cinética, o de ordem da reagéo.

A ordem de reacfio significa a dependéncia entre a concentragdo do
reagente ¢ a velocidade da reac8io. Por exemplo, a equagio 46 mostra que esta
reacdo ¢ de primeira ordem em relagfio ao reagente A e de segunda ordem
quanto a B e, portanto ordem global igual a 3.

A expressio da velocidade descreve a relagdio concentragdo dos
reagentes/velocidade da reagfio, mas a velocidade da reagfo depende da
temperatura também.  Esta dependéncia é determinada por k, constante de
velocidade, que é funcdo da temperatura, usualmente crescendo com a mesma,
como prevé a expressdo de Vant”Hoff.

Varios métodos sdo uteis na determinacio das equacSes de velocidade.
O método grafico, mostrado a seguir, é usado para mostrar que a reacgdo € de
primeira ordem.

Considere uma rea¢do com uma estequiometria genérica

A = produtos equacdo 49

cuja equagdo da velocidade €

_dA]

= k[4] equacio 50
dr
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Pode-se demonstrar que, para uma reagfio de primeira ordem, ¢ verdadeira a

seguinte relacfo concentragio/tempo:

In[A] = -kt + In[A], equagio 51

onde [A] ¢ a concentragdo de A em um tempo t qualquer, ¢ [Al; ¢ a
concentracdo inicial de A ( para t igual a zero ). Esta é a base de um método
grafico para demonstrar que uma reacdio ¢ de primeira ordem e determinar a
sua constante de velocidade. A relagdo anterior possui a forma de uma

equacio de reta;

mA]| = | &k < |In[Al

Y = mx + b

Assim, para uma reagdo de primeira ordem, a representagdo grafica do
logaritmo natural de [A] em fungfo do tempo rtesulta em uma reta, com
mclinagdo ~k.

Também mencionou-se anteriormente que um aumento de temperatura
deve produzir um aumento de velocidade de reagiio, e que esta dependéncia é
determinada por k, constante de velocidade, que varia com a temperatura.
Arrhenius e Vant’Hoff, trabalhando independentemente chegaram a uma
expressdo matematica que relaciona as duas grandezas, a constante de
velocidade e a temperatura.

Esta expressio ¢ conhecida como Equacio de Arrhenius, é

Eﬂ

K=de®  equagio 52
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onde A ¢ denominado fator de freqiiéncia , E, € a energia de ativacio da
reacdo, R ¢ a constante universal dos gases ¢ T ¢ a temperatura.

Vé-se que um aumento de temperatura deve produzir um aumento de
velocidade de reacdio, o que é verificado experimentalmente. Este fato pode
ser explicado através da distribuigio de Maxwell-Boltzmann, isto €, a
temperaturas mais elevadas, essa distribuicfo se desloca no sentido de se ter
um maior numerc de moléculas com maior velocidade ¢ menor numero de
moléculas com velocidade menor.

Através da  equaglo de Arrhenius pode-se determinar 2 energia de
ativacdo de uma reacfo, partindo-se de dados cinéticos experimentais a
diferentes temperaturas. Aplicande-se logaritmos naturais em ambos ©s

membros da equacio de Arrhenius, pode-se escrever

mK=Ind~ E, equacdo 53
RT

ou
InkK = m—E—ﬂ‘-i«;»mA equacio 54
RT

Esta equagio tern a forma correspondente 2 de uma equagdo da reta.

Ink = -E/RT + nA
Y = mx + b
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Onde Y=InK , m=-E/R,x=1/T eb=In A . Portanio, dispondo-se de
valores da constante de velocidade k a diferentes temperaturas, um gréfico de

In K em fungo de 1/T resultard em uma reta cuja inclinagio é —-E/R (40).
4.4.3 — Apresentacio da demonstracio

Solugbes de permanganato de potassio sdo descoradas quando tratadas
com peroxido de hidrogénio em meio sulfirico. O Mn (VII), do ion
permanganato (violeta), € reduzido pelo peréxido de hidrogénio a  Mn (II)

{(incolor).
2MnO4 + SH0, + 6H' = 2Mn™ + 8H,0+ 50,  equaglo 55

A mudanga de coloragdo da solugfc de permanganato pode ser usada no
estudo espectrofotométrico da cinética desta reagio.

A construgdo de um fotOmetro portatil permite que experimentos como
este, sejam levados para a sala de aula como demonstragdes, ilustrando assim,
aulas sobre cinética de reacdes.

Esta demonstragfo permite o estudo da cinética da reacdio entre o
permanganato de potassio e o perdxido de hidrogénio, bastando para isso, a
mistura dos reagentes dentro de uma cubeta previamente posicionada no
fotémetro. Um multimetro, ligado ac fotémetro, fornecer a leitura que pode

ser associada a concentragdo de MnOy, em fungdo do tempo.
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Repetindo-se o procedimento descrito, a varias temperaturas, pode-se

obter, utilizando-se a equacgdo de Arrhenius, a energia de ativacio da reagio.

4.4.3.1 - Construcio do fotdmetro

Com poucos componentes eletrdnicos e de baixo custo, ¢ alguns até
aproveitados de sucata, pode-se fazer a montagem de um fotémetro eficiente e
de boa precisdo. Existem diversos dispositivos eletrénicos que podem ser
usados como sensores de luz e que servem como base de um projeto de
fotbmetro. O fotdmetro proposto neste trabalho utiliza um dispositivo

chamado fototransistor cujo simbolo e aparéncia sdo mostrados na figura 31.

Figura 31. Fototransistor — simbolo (a) — foto (b)
Trata-se de um fototransistor comum, com sua pastilha de material

semicondutor de silicio, e que, através de uma janela transparente especial,

pode ser exposto a luz. Da mesma forma que o LDR, ¢ fototransistor opera
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pela alteragio da corrente que se origina quando pares de elétrons/lacunas sio
liberados pela incidéncia de luz.

Em primeiro lugar, a corrente gerada é muito menor do que aquela
gerada pelo LDR, o que exige o emprego de dispositivos amplificadores, em
segundo lugar, o fototransistor pode também ser usado na prépria
amplificagdo desta corrente e até ser do tipo Darlington. Na verdade, no
fototransistor Darlington (figura 30) h4 dois transistores num (nico involucro,
um servindo como detector e o outro como amplificador.

a) b)

Darlington

Figura 32. Fototransistor Darlington — simbolo (a) — Esquema (b)

A sensibilidade do fototransistor ¢ tio grande quanto a do LDR, quando
se usa dispositivos de amplificagdo apropriados. E ele tem uma vantagem
adictonal: é muito rapido. Enquanto o LDR é um dispositivo lento, isto &, nfo
consegue detectar variagbes rapidas da intensidade de luz, como a passagem
de uma sombra com duragio de menos de um milionésimo de segundo, para o
fototransistor isso ndo ¢ problema. Alguns fototransistores conseguem detectar
até¢ 10 milhdes de variagdes na intensidade de luz num dnico segundo! (37).

Mostra-se aqui a construgdio de um fotdmetro simples e barato. Neste
modelo, omite-se os dispositivos amplificadores intrinsecos ao fototransistor,

e utiliza-se apenas trés componentes, fonte de tensdo, led e o fototransistor.
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Figura 33. Esquema elétrico do fotdmetro montado

Um led grande verde comum (1,2 V) € colocado em série com uma
fonte de tensdo de 6,0 V (podem ser 4 pilhas do tipo AA, 1,5 V, em sénie).
Imediatamente a frente da lAmpada, coloca-se ¢ fototransistor em série com
um multimetro digital, que € usado para fazer as leituras de resisténcia. Tanto
o led como o fototransistor devem ser fixados em um chassi, que pode ser de
plastico, madeira, ou qualquer material isolante elétrico. Entre o led e o
fototransistor deve haver espaco suficiente para colocacdo da cubeta com a

substincia a ser analisada, conforme mostra a figura 33.

4.4.3.2 — Determinacio da cor do led

Como o objetivo da presente demonstragdo € o estudo da cinética de
reagdo entre o permanganato de potassio e o peroxido de hidrogénio, avaliou-
se a variacdo da concentragio do permanganato de potdssio em fungdo do
tempo. Isto pode ser feito determinando-se a absorgdo da radiagfo luminosa
que incide sobre a solugdo de permanganato, cujo valor € proporcional 2

concentragao.
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Sabe-se que uma solugfo colorida apresenta um méaximo de absorgdo da
radiagdio luminosa em uma faixa caracteristica, assim foi preciso determinar a
cor do led emissor, utilizado na construgsio do fotdmetro. Para isto tomou-se
uma solugdo de permanganato de potassio 5x10™ mol/dm® em meio sulfirico,
e utilizando-se um espectrofotémetro Hewlett Packard, modelo Agilent HP
8453, obteve-se o espectro de absorgfio do permanganato de potassio. A partir
da analise desse espectro, chegou-se 2 conclusfo que a méxima absorcdo da
radiacdo luminosa, se verificaa 525 nm. Portanto um led emissor de luz

verde foi escolhido para equipar o fotdmetro.

4.4.3.3 — Procedimento Experimental

Reagentes e Solucdes

# permanganato de potassio Nuclear PA - ACS, peroxido de hidrogénio Merck
30 % ¢ 4cido sulfiirico Nuclear PA - ACS

# Preparou-se uma solugdio estoque de permanganato de potassio de
concentragio 1x10” mol/dm’, pesando-se 0,3950 g do sélido, transferindo-se
para um baldo volumétrico de 250 ecm’, e completando-se o volume com agua
bidestilada. A solugdo de permanganato de potdssio foi padronizada com

oxalato de sodio, previamente seco em estufa por duas horas, a 200 °C (41).
# Preparou-se uma solugfio estoque de 4cido sulfurico de concentragdo

1 moV/dm®, transferindo-se 14 cm’ de 4cido sulftirico, para um baldo de 250

cm’ e completando-se o volume com agua bidestilada. A soluciio de 4cido
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sulfiirico fo1 padronizada com carbonato de sodio, previamente seco em estufa

por duas horas, a 200 °C.

# As solucdes ufilizadas na construgdo da curva de calibragdo, foram
preparadas transferindo-se quantitativamente, 0,50 cm’, 1,00 cm’, 3,00 em’,
500 cm’, 8,00 cm’ e 10,00 e’ da solucdo estoque de permanganato de
potassio, para seis baldes volumétricos de 100 cro’ calibrados, ¢ em seguida,
adicionando-se 1,5 cm’ da solugdo estoque de acido sulfitrico, em cada baldo.

Completou-se o volume com agua bidestilada.

# As solugdes de permanganato de potassio, utilizadas no estudo da cinética
da reacfo, foram preparadas, transferindo-se quantitativamente, 0,10 em’, 0,50
em’, 1,50 cm’ e 3,0 cm® de solugdio estoque de acido sulfirico, para baldes
volumétricos de 100 cm’, e em seguida, adicionando-se 10 cm’ da solucdo
estoque de permanganato de potassio, em cada baldo. Completando-se o

volume com agua bidestilada.

A cinética da reacdo entre 0 permanganato de potdssio e o peroxido de
hidrogénio, ¢ influenciada pelo acido sulfirico presente no meio reacional.
Assim, em primeiro lugar, determinou-se a faixa de concentracdio do acido
apropriada para a realizacdo do experimento, como descrito abaixo.

Preparou-se uma solugc de permanganato de potassio de concentragio
1x107 mol dm”, transferindo-se 100 cm’ de solucdo estoque de permanganato
de potassio para um balio de 1000 cm’ ¢ completou-se o volume com agua
bidestilada. Em um baldo volumétrico de 250 cm’, adicionou-se 0,6 c¢m’ de
acido sulfurico concentrado e completou-se o volume com a solugfo de

permanganato de concentracio 1x107 mol dm™. Obteve-se desta forma, uma
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solugdo de permanganato de potassic em meio sulfurico, apresentando
concentragio de 1,1x107 mol dm™, em 4cido.

Portanto, duas solugbes de permanganato de potassio de concentracéo
1x10” mol dm™ foram obtidas, uma sem a presenca do acido sulflirico e ouira
em meio sulfiirico.

Em oito baldes volumétricos de 100 cm’, transferiu-se, respectivamente,
70 o, 53 o, 34 em’, 17 e, 9 em’, 4 om>, 2 cm’ e 1 cm’, de solugdo de
permanganato em meio sulfirico, e completou-se o volume do baldo com a
solugdo de permanganato sem a presenca do acido. A tabela 14 mostra as
solugdes de permanganato de potdssic (todas apresentando concentragdo de
1x10” mol dm”, em permanganato}, com suas respectivas concentragdes em

acido sulfrico.
Observacdo: A concentracdo de 1x10° mol dm™ para o permanganato de

potdssio, foi determinada previamente, como possivel de ser lida pelo

Jfotémetro.
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Tabela 14.  Solugbes de permanganato de potassio em meio sulfiirico, em

varias concentracdes do acido.

Volume de solucéo dec Concentrago final
Solugao p:;;if:;gig 0;?;30 em acido sulfrico / 10 mol dm’
1 100 441
2 70 30,8
3 53 23,3
4 34 15,0
5 17 7.5
6 9 4,0
7 4 1,8
8 2 0.9
9 1 0.4

Em seguida, tomou-se 80 em’ de cada solugdo, uma de cada vez, e
adicionou-se 10 ¢m’ de perdxido de hidrogénio. A descoloragdo das solugdes

resultantes foi seguida visualmente, marcando-se o tempo para completa

extingdo visual da cor.
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Tabela 15. Tempo de reacio entre o permanganato de potassio e o peroxido

de hidrogénio, em vérias concentragdes de acido sulfirico

Solucio Concentragao(e;i ?zﬁg s)uifumo /10 Tempo de Reagdo / s
1 441 240
2 30.8 240
3 233 220
4 15,0 200
5 7.5 180
6 4.0 120
7 1.8 &0
8 0,9 70
9 0.4 | 40

Os resultados obtidos demonstraram que a faixa de concentragio de
acido sulfurico, apropriada para a realizagdo da demonstragdo estd
compreendida entre 1x10” mol dm™ e 3x10? mol dm™. Verificou-se que
quando a reacfo foi feita utilizando-se a concentragdo de 0,4x10° mol dm’ em
acido sulfurico, ocorreu a decomposigio do peroxido de hidrogénio, liberando
oxigénio, com forte efervescéncia, o que inviabiliza o experimento. E em
concentragdes, pouco acima de 3x107 mol dm™, a velocidade da reagdo nao
muda muito.

Uma vez determinados os limites de conceniragio do acido sulftirico,
para as solugbes a serem utilizadas na demonstracdo, construiu-se uma curva
analitica (concentragdio x resisténcia), mantendo-se a temperatura controlada
em 17 °C.

Posteriormente a construgdo da curva analitica, em uma cubeta de = 3

cm’, adicionou-se 2 cm’ de uma das solugbes de permanganato de potassio,
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tomando-se o cuidado de posicionar a cubeta adequadamente no fotdmetro.
Fez-se a leitura da resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor nesse
mometo, ¢ imediatamente adicionou-se 0,50 cm’ de perdxido de hidrogénio
para que a reagfo se processasse. Registrou-se a resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor de 10 em 10 segundos, durante 3 minutos,
utilizando-se sempre 100 MC para o fundo de escala.

Repetiu-se este ultimo procedimento para todas as solugdes utilizadas

no experimento, a temperatura, de 17,0 °C, 23,0 °C, 29,0 °C ¢ 33,0 °C.

“Observacdo: deve-se tomar o cuidado de construir uma curva analitica para

cada temperatura”

4.4.4 — Discussiio

I3

E importante observar que no procedimento experimental determina-se
a construgdo de uma curva analitica (concentragdo X resisténcia), Vale
ressaltar que a leitura fornecida pelo multimetro, ndo é efetivamente a
absorbincia da solugdo, mas a resisténcia elétrica do fototransistor, quando
alguma radiagio luminosa chega até ele. Esta resisténcia elétrica €
inversamente proporcional intensidade da radiagdo luminosa que atinge ©
fototransitor. Assim, a resisténeia do fototransistor varia linearmente com a
absorbancia da solugfio, ¢ evidentemente esta leitura podera ser usada para se
determinar diretamente a concentragfio, e com isto a constante de velocidade e
energia de ativagdo da reagdo, através da equagdo de Arrhenius, quando se
considera os dados a outras temperaturas .

Recomenda-se fazer um pequeno teste de estabilidade da fonte de luz,

sem a presenga da solugdo, antes de se utilizar o fotdmetro.

85



4.4.4.1 — Resultados Obtidos
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Figura 34. Curva analitica da solugfio de permanganato de potassio

Fazendo-se regressdio linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se a seguinte equacio da reta;

[MnO4]/ mol dm™ = -3,75x10" + 223x10° R /MQ  equagdo 56

Observagdo: as corregdes que aparecem nas tabelas, devem ser feitas por
causa da luminosidade parasita que atinge o fototransistor e da pouca
estabilidade da fonte de luz. Problemas que influenciam as leituras, mas que
sdo inerentes a simplicidade do equipamento.

Em primeiro lugar calcula-se a resisténcia do fotémetro no instante
zero, através da curva analitica. Depois toma-se o valor experimental, obtido
em leitura direta no equipamento (também no instante zZero) e compara-se

estes valores, obtendo-se o fator de correcio. Finalizando, corrige-se as
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leituras para todos os instantes. Evidentemente os valores obtidos sdo valores

relativos.
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Graficos do logaritmo da concentragdo de permanganato em

funcdo do tempo em varias concentragdes de acido sulfiricoa 17 °C.

obtém-se as seguintes equagdes da reta:

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

In ((MnQ4]/ moldm™ )= -6,83 - 1,29x10%t/s

equagio 57

(1,01X107 mol dm™ H,S0y)
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n ((MnOy]/mol dm” )= -6,90 - 1,08x10%t/s  equagdo 58
(5,05X107 mol dm™ H,S0y)

In ((MnOs ]/ moldm™ j= -6,87 - 8,15x107t/s  equacio 59
(1,51X107 mol dm™ H,S0.)

In (MnO4 ]/ mol dm™ ) = -6,88 - 7,51x10°t/s  equagio 58
(3,03X107 mol dm™ H,SO,)
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Figura 36.  Graficos do logaritmo da concentragdo de permanganato em

fungdo do tempo em varias concentracdes de dcido sulfiricoa 23 °C
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Fazendo-se a regressfo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se as seguintes equagdes da reta:

In (MnO4 ]/ mol dm™ )= -6,90 - 1,30x10%t/s
(1,01X107 mol dm™ H,50,)

in ([MnOs]/ mol dm™ )= -6,90 - 1,15x107t/s
(5,05X10” mol dm™ H,80,)

In (MO, ]/ mol dm™ )= -6,93 - 1,02x107¢/s
(1,51X107 mol dm” H,S0,)

In (MnQO4 ]/ mol dm™ )= -6,95 - 7,90x107 t/s
(3,03X107 mol dm™ H,SQy)

equacdo 61

equagio 62

equagio 63

equagdo 64
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Figura 37.  Graficos do logaritmo da concentracio de permanganato em

fungdo do tempo em varias concentragdes de acido sulfiirico a 29 °C.

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se as seguintes equagdes da reta:

In ([MnO,]/mol dm™ )= -691 - 235x10%t/s  equagdo 65
(1,01X107 mol dm™ H,S0,)

In ((MnO,]/ mol dm™ )= -6,99 - 1,82x102t/s  equacio 66
(5,05X107 mol dm™ H,S0,)
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In ((MnO, ]/ mol dm™ )= -7,03- 1,58x107%t/s  equacdo 67
(1,51X107 mo! dm™ H,SO,)

In ((MnO,]/mol dm™ )= -7,00 - 1,14x10%t/s  equagdo 68
(3,03X107 mol dm™ H,S0.)
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Figura 38.  Graficos do logaritmo da concentragio de permanganato em

fungdo do tempo em varias concentragdes de acido sulfirico a 33 °C.
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Fazendo-se a regressio linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se as seguintes equagdes da reta;

In ((MnO4]/mol dm™ y= -6,99 - 2.92x107%t/s
(1,01X10° mol dm™ H,SO04)

In ((MnOy]/mol dm™ )= -694 - 2.66x107¢t/s
(5,05X107 mol dm™ H,SO.)

In ([MnO, ]/ mol dm> )= -6,98 - 2.14x10%t/ s
(1,51X107 mol dm™ H;SO,)

In ((MnOy]/moldm™ )= -6,97 - 1.85x107t/s
(3,03X10” mol dm™ H,SOy)

equagdo 69

equagio 70

equacdo 71

equagdo 72

Para calcular as constantes de velocidade, basta determinar o coeficiente

angular da reta e multiplicar por —1, como:

k=-(-b) equagdo 73

onde b € o coeficiente angular da reta

A tabela 16, mostra as constantes de velocidade, especificando em que

condigbes de temperatura e concentragio em 4cido sulfirico foram

determinadas.
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Tabela 16. Constantes de velocidade determinadas experimentalmente. (para
a reacdo entre o permanganato de potdssio e o peréxido de hidrogénio, em

diversas concentragdes de acido sulfiirico)

e k/10% s k/10% s
| (1,01x10”mol dm” em H,SO4) | (5,05x10”mol dm” em HySO4)
17 1,29 1,08
23 1,30 1,15
29 2,35 1,82
33 2,92 2,66 ]
o /oC k/107 57 k/10% s
! (1.51x107mol dm” em HpSO4) | (3,03x107mol dm™ em H,SO4)
17 0,81 0,75
23 1,02 0,79
29 1,58 1,14
33 2,14 1.85
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Figura 39.  Graficos do logaritmo da constante de velocidade de reagdo em

funcdo do inverso da temperatura.

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se as seguintes equagdes da reta:

In(k/s") = 12,46 - 491x10° T/ K"! equagdo 74
( 1,01X10” mol dm H,S04)

In(k/sh = 12,85 - 507x10° T/ K equagdo 75
(5,05X107 mol dm™ H,S0,)
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In(k/s?) = 13,86 - 543x10° T /K" equagdo 76
(1,51X10° mol dm™ H,S0,)

In(k/sh = 11,80 - 4,88x10° T /K"  equagfio 77
(3,03X10° mol dm™ H,S04)

Para calcular a energia de ativagdo, basta determinar o coeficiente

angular da reta e multiplicar por — R, como:

E.,=-R.b  equacdo 78
E,=-(8315JK ' mol").b  equagio 79

Onde b € a inclinacdo da reta.

Na tabela 17, encontram-se os resultados da energia de ativagdo da
reacdo, obtidos no experimento, utilizando-se o fotdmetro proposto. E como
termo de comparagdo, obteve-se também a energia de ativagdic da reagdo
utilizando-se um espectrofotdmetro Hewllet-Packard, modelo Agilent HP
8453,

Tabela 17. Valores das Energias de ativagfo da reacfo em kJ mol”

) A g E. obtido no
E. Obtido no fotdmetro E, médio espectrofotdmetro
40.8
4272
452 422+30 40,7 £ 3.0
40.6
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4.4.5 — Conclusio

Analisando-se a tabela 17, pode-se perceber que o estudo da cinética da
16acao enfre o permanganato de potdssio e o peroxido de hidrogénio em meio
sulfurico, utilizando o espectrofotdmetro Hewllet-Packard, confirmam os
resultados obtidos através do fotémetro proposto neste trabalho.

Um problema observado na utilizagio do fotémetro € que ele ndo
permite controlar a temperatura da reagdo, isto é, a medida que a reagfo se
processa, a temperatura varia. Embora isto influencie os resultados, ndo se
deve perder de vista que o instrumento foi concebido exclusivamente para fins
didaticos. Nesse contexto, mostrou-se adequado para o estudo da cinética da
reagao entre o permanganato de potassio e o peréxido de hidrogénio, em meio
sulfurico. E os resultados apresentados permitem concluir que esta reacdo é de
primeira ordem em relagdo ac permanganato de potassio, uma vez que o
grafico do logaritmo natural da concentracio em mol/dm’ de solucdo de
permanganato de potassio em fun¢do do tempo, ¢ uma reta.

E importante salientar que esta reacdo € dependente da concentragio de
acido sulfirico, isto €, além da troca de elétrons, existe também a transferéncia
de prétons (ions hidrdnio), como em qualquer sistema 4cido-base. Assim, tem-
s¢ 0 que se chama, sistema combinado redox e acido-base (42), dai a
necessidade de se variar a concentragiio do 4cido, no estudo da cinética da
reagdo. Percebe-se que, em concentragdes superiores a 1x10° mol/dm® em
acido sulfuirico, a reagdio se torna mais lenta 4 medida que a concentracdo do
acido ¢ aumentada. Desta forma, determinou-se o intervalo entre 1x107 e

3x10? mol/dm’ ideal para o experimento.
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J4 em concentragdes abaixo de 1x10” moldm’ , o manganés, ndo é
reduzido de +7 para +2, mas sim de +7 para +4, forma-se entdo o 6xido de
manganés (MnQ,), que catalisa a reagdo de decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio em 4gua ¢ oxigénio. A liberagio de oxigénio se da através de forte
efervescéncia, o que inviabiliza a utilizacdo do fotbmetro.

A velocidade da reag8o aumenta com o aumento da temperatura, o que &
traduzido pelos valores obtidos das constantes de velocidade.

Como a reagdo entre o permanganato de potdssio e o perdxido de
hidrogénio € instantdnea, isto €, basta misturar os reagentes para que a reagfio
se inicie (mesmo a baixas temperaturas como 15 °C), o valor de 42,2 kJ mol™,
obtido com a utilizagio do fotdmetro proposto e comprovado através do
estudo da reagdo no espectrofotdmetro HP, deveria representar pequena
magnitude para a energia de ativago, isto é comprovado indiretamente, pois a
energia de ativagdo da reagdo entre o permanganato de potdssio e o 4cido
oxalico é de 86,2 kJ mol” (43), e foi verificado experimentalmente que esta

rea¢do, € um pouco mais lenta que a anterior.
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4.4.6 — Apéndice

Neste apéndice, encontram-se tabelados todos os dados experimentais
obtidos na demonsiragdo, usando o fotémetro proposto. E também o estudo da
cinética de reagdo entre o permanganato de potdssio e o perdxido de
hidrogénio em meio sulftrico, utilizando-se o espectrofotémetro HP, modelo
Agilent HP 8453,

4.4.6.1 — Tabelas

Tabela 18. Dados para construgio da curva analitica da solugdo de

permanganato de potéssio.

Concentragic / mol dm™ Resisténcia / MQ
3,03x107 17,7
5,05x107 19,0
8.08x107 20,5
1,01x10™ 21,6
3,03x10™ 31,6
5,05x10™ 38,7

A tabela 19, mostra os resultados da correcio da resisténeia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante analise da solug¢do de permanganato, e
posterior determinagdo da concentragdo da solugdo, em cada instante, através
da curva analitica, para o estudo da cinética da reacdo, 2 17 °C e 1,01x10”° mol

dm™ em 4cido sulfiirico.
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Tabela 19. Resultados de resisténceia elétrica apresentada pelo fototransisior
em funcdo da concentragdo de permanganato na solucdio, 3 17 °C e 1,01x107

mol dm™ em gcido sulfirico.

Tempo / s Rﬁsz;eém/ c 5;223:;;29 i%&czﬁ?g;%/ In ((MnOs 7/ mot dm™)
0 97 62.2 10.1 5.9
10 3.9 56.4 881 703
20 42.7 552 2,55 7.06
30 40,9 534 8.15 711
40 33,1 50.6 750 719
30 323 44.8 6.3 738
&0 75.8 8.3 4,78 .64
70 22.2 34.7 3.08 782
80 19.7 32.2 3.42 7.08
50 18.4 30. 313 %06
100 17.6 30.1 2.95 312
110 173 20.8 2.89 315
120 17.3 20.8 2.89 315
130 17.3 20.8 2.80 815
140 17.3 20.8 2.89 815
150 17.3 20.8 2.89 815
160 173 20.8 2.89 315
170 17.3 29.8 2.80 .15
180 173 20.8 2.89 .15

A tabela 20, mostra os resultados da correcdo da resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante analise da solu¢ic de permanganato, e
posterior determinacdo da concentracdo da solugdio, em cada instante, atraves
da curva analitica, para o estudo da cinética da reagfio, a 17 °C e 5,05x10™ mol

dm™ em scido sulftirico.
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Tabela 20. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em fungdo da concentragio de permanganato na solugdo, & 17 °C e 5,05x107

mol dm™ em 4cido sulfurico.

Tenpo s | e | oo o oy mol )
0 51,1 62.2 10,1 -6,89 ;
10 44 8 55,9 8.70 -7.04
20 43.0 541 8,30 -7.09
30 40,0 51,1 763 717
40 37,2 483 7,01 7,26
50 33,7 44,8 6,23 -7.38
50 20,6 40,7 532 .7.,53
70 26,1 37.2 454 -7,69
80 23.4 345 3,93 7,84
90 21,2 32.3 3,44 7,97
100 20.0 31,1 3,18 -8.05
110 19,1 30,2 2,98 8,11
120 18,6 29,7 2,86 8,15
130 18.5 29.6 2,84 -8,16
140 18,3 29 4 2,80 -8.18
150 183 29 4 2,80 -8,18
160 18,3 294 2,80 -3.18
170 18,3 20,4 2,80 -8,18
180 18,3 29,4 2,80 8,18

A tabela 21, mostra os resuitados da correcdo da resisténeia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante analise da solugfio de permanganato, e
posterior determinagdo da concentragdo da solugdo, em cada instante, através
da curva analitica, para o estudo da cinética da reagdo, a2 17 °C e 1,51x107 mol

dm™ em acido sulftirico.
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Tabela 21. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em fungfo da concentragdo de permanganato na solugéo, a 17 °Ce 1,51x107

mol dm™ em dcido sulfurico.

Tenpo/s | Rotamnoe | Reisds T oo o oino:y moan
0 511 62,2 10,1 -6.89
10 433 564 8.81 -7,03
20 44,0 551 8,52 7,01
30 42.6 537 8.21 .7.10
40 40,5 516 774 7,16
50 386 49,7 7,32 721
60 36,6 47,7 6.58 728
70 33,5 446 6,18 .7.38
80 31,0 42,1 5,63 -7,48
90 28.4 39,5 5,05 7,59
100 26,1 37.2 4,54 -7.69
110 24,1 352 4.09 7 80
120 22,6 33,7 3,76 .7.88
130 21,1 322 3.42 -7.98
140 20,2 31,3 322 8,04
150 19,5 30,6 3,07 -8.09
160 18,8 29.9 2,91 8,14
170 18,3 29.4 2,80 818
180 18,3 29.4 2.80 8,18

A tabela 22, mostra os resultados da correcdo da resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante analise da solu¢io de permanganato, ¢
posterior determinag@o da concentragdo da solugfo, em cada instante, através
da curva analitica, para o estudo da cinética da reacdo, a 17 °C e 3,03x10™ mol

dm™ em &cido sulfarico.
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Tabela 22. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pele fototransistor

em fungdo da concentragio de permanganato na solucdo, a 17 °C e 3,03x10

mol dm™ em acido sulfirico.

Resisténeia /

Resisténeia

Concentragio /

Tempo /s MO Corrigida /MO | 107 mol du” In ({MnO4)/ mol dm™)
0 51,3 62,2 10,1 -6,809
10 46,2 57,1 8,97 -7.01
20 4572 56,1 8,75 -7.04
30 43.3 5472 8,32 7,09
40 41,4 52,3 7,90 -7,14
50 39,5 30,4 7,48 -7.19
50 37.0 47,9 6,92 -7.27
70 35,0 459 6,47 ~7.34
80 32,1 430 5,83 -7,44
90 25.6 40,5 527 -7,54

100 27.4 38,3 4,78 -7,64
110 25,4 36,3 434 7,74
120 23,7 34,6 3,96 -7.83
130 22,4 333 3,67 -7.91
140 21,3 32,2 3,42 -7.98
150 20,5 31,4 3,24 -8,03
160 20,0 30,9 3.13 -8,06
170 19,3 30,2 2,98 -8,11
180 | 18,8 29,7 2,86 -8,15

A tabela 23, mostra os resultados da correcdo da resisténcia elétrica

apresentada pelo fototransistor durante analise da solugdo de permanganato, e

posterior determinagdo da concentragio da solugdo, em cada instante, através

da curva analitica, para o estudo da cinética da reacdo, a 23 °C e 1,01x10”° mol

dm™ em acido sulfiirico.
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Tabela 23. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em funcdo da concentragdo de permanganato na solugdo, 2 23 °C e 1,01x107

mol dm™ em scido sulfiirico.

renpors | Romon | Rt Commitel I uno) o)
0 503 62,2 10,1 -6,89
10 44 4 563 8.79 7.03
20 41,7 53.6 8,19 7,10
30 38,3 50,2 7,43 27,20
40 33,6 455 6,30 735
50 277 39.6 5.07 7,58
60 232 351 4.07 7,80
70 20,4 323 3,44 797
80 19,0 30,9 313 8,06
) 18,3 30,2 2,08 R.11
100 17.9 29,8 2,89 8,15
110 17.8 297 2,86 8,15
120 17.7 29.6 2,84 3,16
130 17,7 29,6 2,84 8,16
140 17,7 29.6 2,84 8,16
150 17,7 29.6 2,84 8,16
160 17,7 29.6 2.84 8,16
170 17,7 29.6 2,84 8,16
180 17,7 29.6 2,84 8,16

A tabela 24, mostra os resultados da corre¢do da resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante andlise da solugéio de permanganato, e
posterior determinagdo da concentragdo da solugfio, em cada instante, através-
da curva analitica, para o estudo da cinética da reagdio, a 23 °C e 5,05x10” mol

dm™ em acido sulfiirico.
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Tabela 24. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor

em fung¢do da concentragdo de permanganato na solucdo, 4 23 °C e 5,05x107

mol dm™ em acido sulfurico.

Resisténeia /

Resisténeia

Tempo /s MO Corrigida / MQ i%?fz’iﬁ%f In ([MnO. Y/ mol dm”)
0 50.0 2.2 10,1 539
10 44.0 56.2 .77 7.03
20 K 53.7 5.21 710
30 38.7 30.9 7.59 18
40 340 471 6.74 7,30
50 30.5 127 576 .45
50 26.4 5.6 2.85 763
70 2.9 351 407 7.5
80 70.9 33.1 3.62 7.9
5 20.0 3.2 3.42 7,98
100 19.3 315 3.07 .02
110 19,1 31,3 3,22 -804
120 151 313 322 78,04
130 15.0 312 3.20 3.0
140 15.0 312 3.20 3.0
150 19.0 312 3.20 8.0
160 19.0 31.2 320 3.04
170 19.0 312 3.20 .04
180 15.0 312 3.20 .04

A tabela 25, mostra os resultados da correcio da resisténcia elétrica

apresentada pelo fototransistor durante analise da solugdo de permanganato, e

posterior determinacfo da concentragio da solugdo, em cada instante, através

da curva analitica, para o estudo da cinética da reagdo, a 23 °C e 1,51x107 mol

dm™ em acido sulfarico.
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Tabela 25. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em fungdo da concentragdo de permanganato na solugfo, a23°Ce 1,51x107

mol dm™ em acido sulfiirico.

renpors | one | Keiuih T Cormete) o (ua0.y molin
0 51,6 62.2 10,1 -6.89
10 442 54.8 8.46 7,07
20 42,5 53,1 8.08 7,12
30 398 50,4 7.48 7,19
40 36,8 474 6,81 725
50 33,5 441 6.07 740
60 30,0 40,6 5,29 7,54
70 26,7 373 4,56 -7.69
80 246 3572 4.09 7,80
90 22,0 32,6 351 -7.95
100 213 31,9 3.36 7,99
110 20,4 31,0 3,15 8.06
120 19,6 30,2 2,98 8,11
130 19,2 25,8 2,89 815
140 18,8 29.4 2,80 8,18
150 18,8 294 2.80 8,18
160 18,8 29.4 2.80 8,18
170 18.8 204 2,80 8,18
180 18.8 20,4 2,80 8.18

A tabela 26, mostra os resultados da cormrecio da resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante analise da solugdo de permanganato, ¢
posterior determinacdo da concentragdo da solugdo, em cada instante, através
da curva analitica, para o estudo da cinética da reacdo, 2 23 °C e 3,03x107 mol

dm™ em acido sulfurico.
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Tabela 26. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor

em fungdo da concentragdo de permanganato na solugdo, 3 23 °C ¢ 3,03x107

mol dm™ em acido sulfiirico.

Tempo/s  “CUET | commtnain | s onaeie] o (Mn0,Y mol dm)
0 52,3 62,2 10,1 6,89
10 46,3 564 8,81 -7.03
20 449 548 8.46 7,07
30 43,0 52.9 8,03 7,12
40 40,4 50,3 745 7,20
50 37,7 476 6,85 7,28
50 34,7 44.6 6,18 738
70 30.6 40,5 527 7,54
80 27.7 37.6 463 7,67
90 258 357 420 777
100 243 342 3.87 -7 85
110 23.3 33,2 3,64 7,91
120 22.1 32,0 3,38 -7.99
130 211 31,0 3,15 -8,06
140 20,5 30,4 3,02 -8,10
150 20,0 29.9 2.91 8,14
160 19.8 29,7 2.86 8,15
170 19,5 29 4 2.80 8,18
180 19,1 29.0 2,71 -8.21

A tabela 27, mostra os resultados da correcdo da resisténeia elétrica

apresentada pelo fototransistor durante analise da solugdo de permanganato, €

posterior determinagdo da concentragdo da solugio, em cada instante, através

da curva analitica, para o estudo da cinética da reagsio, 2 29 °C e 1,01x10™ mol

dm™ em acido sulfirico.
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Tabela 27. Resultados de resisténeia elétrica apresentada pelo fototransistor
em funcdo da concentracdo de permanganato na solugio, a 29 °Ce 1,01x107

mol dm™ em acido sulfarico.

Tempo /s Resa;?;cza / C?&Ziﬁ?ﬁg 2%%C§;§a{§;?3i In ({MnO; )/ mol dm™)
0 336 62,2 10,1 -6,89
i¢ 44.4 53,0 8,06 -7,12
20 37,7 46,3 6,56 -7,32
30 29,1 37,7 4,65 -7.67
40 23,4 32,0 3,3 ~7,99
50 213 299 2,91 -8,14
60 20,6 29,2 2,75 -8,19
70 20,6 29,2 2,75 -8,19
80 20,6 29,2 2,75 -8,19
90 20,6 26,2 2.75 8,19
100 20,6 25,2 2,75 -8,19
110 20,6 292 2.75 -8.19
120 20,6 29,2 2,75 -8,19
130 20,6 29,2 2.75 -8,19
140 20,6 29,2 2,75 -8,19
150 20,6 29,2 2,75 -8,19
160 20,6 292 2,75 -3.19
170 20,6 29,2 2,75 -8,19
180 20,6 29,2 2,75 -8,19

A tabela 28, mostra os resultados da correcio da resisténcia elétrica
apresentada pelo fotofransistor durante andlise da solug@o de permanganato, €
posterior determinagdo da concentragfio da solugfio, em cada instante, através
da curva analitica, para o estudo da cinética da reagio, a 29 °C e 5,05x10” mol

dm™ em acido sulfarico.
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Tabela 28. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor

em fungdo da concentragdo de permanganato na solugfio, 2 29 °C e 5,05x107

mol dm™ em acido sulfirico.

Tempo /s | U0 | commaninin | o 0! i (n0.Y mol i)
0 538 62.2 10,1 6,89
10 447 531 3,08 712
20 392 47.6 6,85 -7.28
30 318 40,2 5.20 7,56
40 23,3 33,0 3,80 7.87
50 225 30,0 3,13 8,06
60 20,9 253 2,78 3,18
70 20.6 29.0 2,71 8,21
80 203 28.7 2.64 8,23
50 20,3 28.7 2,64 8,23
100 20,3 28,7 2,64 -8,23
110 20,3 28,7 2,64 8,23
120 20,3 28.7 2,64 -8,23
130 20.3 28,7 2,64 823
140 20,3 28,7 2,64 -8.23
150 20,3 28,7 2,64 8,23
160 20,3 287 2.64 8,23
170 20,3 28,7 2,64 8,23

180 20,3 28.7 2,64 8,73

A tabela 29, mostra os resultados da correciic da resisténcia elétrica

apresentada pelo fototransistor durante analise da solugio de permanganato, e

posterior determinag3o da concentracdo da solugfio, em cada nstante, através

da curva analitica, para o estudo da cinética da reacdo, 429 °C e 1,51x10 mol
dm™ em 4cido sulfurico.
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Tabela 29. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em funcfio da concentra¢do de permanganato na solugdo, a29°Ce 1,51x10%

mol dm™ em gcido sulfirico.

Tempo / s Resiﬁ‘”&/ Cfﬁ;éfifﬁﬁ 2%%“?;?;9;%/ In (MO mol dm™)
0 55.3 62.2 10.1 76,89
10 46.2 53.1 8.08 712
20 41.4 48.3 7.01 77,26
30 34.8 417 5.54 749
40 29.1 36.0 427 775
50 353 322 342 798
60 3.6 29.5 2,82 3.17
70 21.5 28.4 2.58 '8.96
30 70,9 27.8 2.44 831
50 20,5 27 4 235 835
100 203 272 231 837
110 70.3 272 2.31 837
120 20.3 272 2.31 837
130 20.3 272 331 837
140 20.3 272 2.31 837
150 0.3 272 2.31 837
160 20.3 72 231 837
170 203 272 231 837
180 20.3 27.2 2.31 837

A tabela 30, mostra os resultados da corregdo da resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante andlise da solug¢fio de permanganato, ¢
posterior determinacdo da concentragdo da solugdo, em cada instante, atraves
da curva analitica, para o estudo da cinética da reagdo, 229 °Ce 3,03x107 mol

dm” em acido sulfiirico.

118



Tabela 30. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor

em fungdo da concentragdo de permanganato na solugo, & 29 °C e 3,03x107

mol dm™ em acido sulfiirico.

Tempo /s Res:;z;;maf Cf;if;iic;zg i%ic:égaﬁi?g/ In ({MnQO,Y mol dm™)

0 55,0 62,2 10,1 -6,89
10 48,1 553 8,57 -7.06
20 44 6 51,8 1,79 -7,15
30 40,1 473 6,75 -7,29
40 36,1 433 5,90 ~7.43
50 31,7 38,9 491 ~7,61
50 28,2 35,4 4,13 -7,79
70 258 33,0 3,60 -7,92
20 23,9 31,1 3,18 -8,05
90 22,9 30,1 2,85 -8,12
100 22,0 25,2 2,75 -8,19
110 21,6 28 8 2,66 -8,23
120 21,3 28,5 2,60 -8,25
130 21,0 282 2,53 328
140 21,0 282 2,53 -8,28
150 21,0 282 2,53 -8,28
160 210 28,2 2,53 -8,28
170 21,0 282 2,53 -8,28
180 21,0 28,2 2,53 -8,28

A tabela 31, mostra os resultados da correcdo da resisténcia elétrica

apresentada pelo fototransistor durante anélise da solugfio de permanganato, e

posterior determinacdo da concentragdo da solugdo, em cada mstante, através

da curva analitica, para o estudo da cinética da reagdo, 2 33 °C e 1,01x107 mol

dm™ em acido sulfarico.
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Tabela 31. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em funcdo da concentragdo de permanganato na solugfo, a 33 °Ce 1,01x107

mol dm”™ em &cido sulfurico.

Tempo / s R@ﬁ;ﬁm’ Cj‘;ﬁféz‘fiﬁ ﬁ%ﬁﬁ;ﬁ;ﬁ" In (MnOs Y mol dm™)|
5 557 622 10.1 .89
10 43.1 496 730 722
20 31.5 38.0 471 7,65
30 24.4 300 3.13 3,06
40 2.2 287 2.64 823
50 22.0 28.5 2.60 8.35
&0 22.0 8.5 2.60 8.5
70 220 385 5 60 8.5
80 22.0 28.5 2.60 8.5
90 22.0 28.5 2.60 8.25
160 22.0 28.5 2.60 825
110 22.0 28.5 2.60 825
120 22.0 285 2.60 825
130 22.0 285 2.60 825
140 5.0 285 2.60 8.25
150 22.0 28.5 2.60 825
160 22.0 285 2.60 R.25
170 22.0 78,5 2.60 8.5
180 22.0 78.5 2.60 825

A tabela 32, mostra os resultados da corregdo da resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante andlise da solugdo de permanganato, ¢
posterior determinagdo da concentragdo da solugdo, em cada instante, atraveés
da curva analitica, para o estudo da cinética da reagfio, a 33 °Ce 5.05x10” mol

dm™ em acido sulfirico.
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Tabela 32. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor

em funclo da concentragdo de permanganato na solugdo, 3 33 °C e 5,05x10°

mol dm™ em scido sulfiirico.

Tempo /s | S NTT | et | o0y (n0cY mol dar’)
0 557 62,2 10,1 -6,89
10 450 524 7,92 7,14
20 36,9 43.4 592 7,43
30 27,9 34.4 3,01 7,84
40 230 203 2,82 3,17
50 21.3 278 2,44 8,31
60 20,9 27.4 2353 3,35
70 20.9 27.4 2,35 -8.35
80 20,9 27.4 235 835
90 20,9 27.4 2.35 8,35
100 20.9 27,4 2.35 8,35
110 20,9 27.4 2.35 -8.35
120 20,9 27.4 2,35 835
130 20,9 27.4 2,35 835
140 20,5 27.4 2,35 -835
150 20,9 274 2.35 8,35
160 20,9 27.4 235 8,35
170 20,9 274 2,35 8,35
180 20,9 27.4 2,35 -835

A tabela 33, mostra os resultados da correcdo da resisténeia elétrica

apresentada pelo fototransistor durante andlise da solugdo de permanganato, ¢

posterior determinagdo da concentracdo da solugfo, em cada instante, através

da curva analitica, para o estudo da cinética da reagfio, 3 33 °C e 1,51x107 mol

dm™ em 4cido sulfarico.
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Tabela 33. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em funcdc da concentragio de permanganato na solugfio, a33 °C e 1,51x107

mol dm™ em acido sulfurico.

Tempo /s Reg‘;fgm/ c fﬁ;ﬁ;ﬁcﬁg 2%?4";?;?;%’; In (MO, mol dm™)
0 574 62.2 101 26,89
10 478 52.6 7.97 713
20 20,5 453 5.34 736
30 33.4 38.2 476 7,65
20 27.6 3.4 3.47 =796
50 74.2 29.0 27 .21
60 2.5 273 2.33 836
70 216 264 2.3 8,45
80 31,3 26.1 2.06 8,48
50 713 26.1 2.06 8.43
100 21,3 26.1 2.06 8.3
110 213 26.1 2.06 3.48
120 213 26.1 2.06 8,48
130 213 26.1 2.06 3,48
140 213 26.1 2.06 8,48
150 213 26,1 3.06 8,48
160 213 26.1 306 848
170 213 26 1 3.06 848
180 213 26,1 2.06 8,48

A tabela 34, mostra os resultados da correcdo da resisténcia elétrica
apresentada pelo fototransistor durante analise da solugfo de permanganato, €
posterior determinagdo da concentragdo da solugfo, em cada instante, através
da curva analitica, para o estudo da cinética da reacdo, a 33 °Ce 3,03x107 mol

dm™ em acido sulfurico.
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Tabela 34. Resultados de resisténcia elétrica apresentada pelo fototransistor
em fun¢do da concentragdo de permanganato na solucdio, & 33 °C e 3,03x10™

mol dm™ em acido sulfiirico.

Tempo /s Resis;gc;a / Cfr:ﬁs;iszicig i{gﬁcggag;%{ In {{MnO,Y mol dm‘g)

0 556 622 10,1 -5,89
10 463 52,9 8,03 7,12
20 39,7 463 6,56 -7,32
30 33,7 40,3 5.23 -7.55
40 286 352 4.09 -7.80
50 251 31,7 331 -8,01
&0 23.0 296 2,84 -8,16
70 21.9 285 2,60 -8,25
80 214 28,0 2,49 -8.29
90 21,1 27.7 242 832
100 20,9 27.5 2,37 -8.34
110 208 274 2,35 -8 35
120 20,8 27.4 2,35 -8.35
130 20,8 27.4 2,35 -8.35
140 20,8 274 2,35 -8,35
150 20,8 274 2,35 -8,35
160 20,8 274 2,35 -8.35
170 20,8 274 2.35 -8.35
180 20,8 274 2,33 -8,35

A tabela 35, mostra os dados experimentais para a construcdo da curva
In (k /s") versus 1/T, necessarios a determinagdo da energia de ativagdo da

reacio.
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Tabela 35. Dados obtidos experimentalmente, que permitiro o célculo da
energia de ativacfo da reagfo entre o permanganato de potassio e o perdxido
de hidrogénio.
3 o k/107s7 In(k/sh
T/K YT/107 K (1,01x10°% mol dm®) | (1,01x10° mol dm™)
290 3,44 1,29 -4 34
296 3,37 1,30 433
302 3,31 235 3,74
306 3,26 2,92 -3,53
T VT 10° K k/10% st Intk/sh
(5,05x107 mol dm™) | (5,05x107 mol dm™)
290 3,44 1,08 -4.52
296 3,37 1,15 -4,46
302 3.3 1,82 -4,00
306 3,26 2,66 -3,62
_ 3 ol k/107 5" In(k/sh)
T(%) VT/107 K (151x102 mol dm®) | (1,51x107 mol dm™)
290 3.44 0.81 -4.80
296 3,37 1,02 -4,58
302 3,31 1,58 -4.14
306 3,26 2,14 -3.84
T(K) UT/10° K k/10%sT In(k/s™)
(3,03x107 moldm™) | (3,03x107 mol dm™)
290 3,44 0,75 -4 89
296 3,37 0,79 -4 84
302 3,31 1,14 447
306 3,26 1,85 -3,98
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4.4.6.2 — Estudo da cinética de reacfio entre o permanganato de
potassio e o peréxido de hidrogénio em meio sulfiirico

atilizando-se o espectrofotémetro HP.
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Figura 40.  Gréaficos do logaritmo da concentracdo de permanganato de
potassio em fungfo do tempo em vérias concentracdes de acido sulfiirico a
15°C

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se as seguintes equagdes da reta:

In ([MnOy]/ mol dm™ )= -5,85 - 315x10%t/s  equaciio 80
(4X107 mol dm™ H,S0)
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la (MnOs ]/ mol dm™ )= -6,32 - 1.81x107%t/s

equacdo 81

2 -3
(1,5X10™ mol dm™ H,S04)
In ([MnO,}/ mol dm™ )= -6,29 - 1,58x10%t/s  equacgio 82
(3X107 mol dm™ H,S0,)
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E E 3 -85
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Figura 41.  Graficos do logaritmo da concentragio de permanganato de

potassio em funcdo do tempo em vérias concentragdes de acido sulftrico a

25°C

127



Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtem-se as seguintes equagdes da reta:

In (MnOy]/ mol dm™ ) = -6,41 - 478x10%t/s  equacdio 83
(4X10” mol dm™ H,S0,)

In ([MnO4]/mol dm™ )= -6,42 - 374x10%t/s  equacio 84
(1,5X107 mol dm™ H,SO4)

In ([MnO4]/ mol dm™ )= -6,64 - 2,49x10%t/s  equagdo 85
(3X10” mol dm” H,S0y)
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Graficos do logaritmo da concentragio de permanganato de

potassio em fungdo do tempo em vérias concentragdes de acido sulfurico a
35°C

obtém-se as seguintes equacdes da reta;

In ((MnO4]/ mol dm™ }= -5,50 - 1,16x107t/s

(4X10” mol dm™ H,S04)

in ((MnOs]/ moldm™ )= -6,87 - 632x10%t/s

(1,5X107% mol dm™ H,S0,)

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

equacio 86

equacio 87
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Figura 43,  Graficos do logaritmo da concentragdo de permanganato de

potassio em funcdc do tempo em varias concentracdes de acido sulfirico a

45 °C

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se as seguintes equagdes da reta;

In ((MnO4]/mol dm™ )= -6.46 - 1,44x10"t/s

(4X107 mol dm™ H,SO,)

equagdo 89
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In ([MOy ]/ moldm™ )= -6,94 - 9,95x10%t/s  equagfo 90
(1,5X107 mol dm™ H,80,)

In ((MnOs ]/ mol dm™ )= -6,69 - 6,99x10%t/s  equagdo 91
(3X10” mol dm™ H,80,)

Para calcular as constantes de velocidade, basta determinar o coeficiente

angular da reta e multiplicar por -1, como:
k=-{(-b) equacfio 92
onde b € o coeficiente angular da reta.

A tabela 36, mostra as constantes de velocidade, especificando em que
condicdes de temperatura e concentragio em acido sulftrico foram
determinadas.

Tabela 36. Constantes de velocidade determinadas experimentalmente. (para a

reagdo entre o permanganato de potassio e o perdxido de hidrogénio, em

diversas concentragdes de acido sulfirico)

6/ °C k/10%s" k/107s" k/10%s"
(4x107 mol dm™) {1,5x10™ mol dm™) {3x10™ mol dm™)
15 3,15 1,81 1,58
25 4,78 3,74 2,49
35 11,6 6,32 4,20
45 14.4 9,95 6,99
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Figura 44. Graficos do logaritmo da constante de velocidade de reacdo em

fun¢éo do mmverso da temperatura.

Fazendo-se regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se as seguintes equacgdes da reta:

In(k/s") = 13,87 - 499x10° T' /K" equagdio 93
(4X107 mol dm™ H,S0,)

n(k/s") = 13,99 - 5.16x10° T' /K equagdo 94
(1,5X107 mol dm™ H,S0,)
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In(k/s") = 11,64 - 455x10° T'/K?  equacdo 93
(3X10” mol dm™ H,SO,)

Para calcular a energia de ativacfo, basta determinar o coeficiente

angular da reta e multiplicar por — R, como:

Es=-R.b  equagdo 96
E.=-(8315JK 'mol").b  equagdo 97

Onde b € o coeficiente angular da reta.

Tabela 37. Valores das energias de ativagio da reacio em kJ mol™

E. experimental E, médio
414
429 40,7+ 3.0
37,8

4.4.6.3 — Tabelas

A tabela 38, mostra os resultados das absorbincias, e posterior
determinacdo da concentragfo da solugfo, em cada instante, através da curva
analitica, para o estudo da cinética da reacdio, a 15 °C e 4x10™ mol dm” em

acido sulftrico.
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Tabela 38. Resultados de absorbanciss em fungdo da concentracdo de
permanganato de potassio na solugdo, 4 15 °C e 4x10” mol dm™ em acide
sulfiirico.

~ 3

Tempo /s absorbancia CGHS:E;?;%/ 10 In ({MnQO,}/ mol dm™)

52.1 1,20 3,02 -7.59 i
57.0 1,11 4,64 -7.67
62.1 1,00 4,18 -7.77

67,0 0,90 3,76 -7.88 |

72,1 0,78 327 -8,02 |
77.1 0.66 2.77 8,19
82.1 0,54 2,27 -8.38
87.1 0,42 1,81 -8.61
920 0,32 1,40 -8.87

A tabela 39, mostra os resultados das absorbéncias, e posterior
determinagdo da concentracdo da solugdo, em cada instante, através da curva
analitica, para o estudo da cinética da reacdo, 4 15°C e 1,510 mol dm™ em

acido sulfitrico.
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Tabela 39. Resultados de absorbéncias em funcdo da concentracfio de
permanganato de potassio na solugdo, 3 15 °C e 1,5x107 mol dm” em acido
sulfirico.

Concentragdo / 107

Tempo /s absorbéncia ol dm In ((MnO4}/ mol dm'B)
72.1 1,08 4,53 -7.69
77,1 1,02 4.26 -7,76
82.0 0.95 4.00 7.82
87.1 0,89 3,72 -7.89
92.0 0,82 3,45 7,97
97.1 0,76 3.18 -8.05
102.0 0.69 2,92 -8,13
1071 0,63 2,68 -8.22
1121 0,58 2,44 -8.31
117.1 0,52 2,21 -8,41
122.1 0,47 2,00 -8.51
127.0 042 1.81 -8.61
132.1 0,37 1.61 8,73
137.0 0,33 1,43 -8 85
1421 0,29 1.28 ~8.96

A tabela 40, mostra os resultados das absorbancias, e posterior
determinagdo da concentragdo da solugdo, em cada instante, através da curva
analitica, para o estudo da cinética da reacdo, a 15 °C e 3x10” mol dm™ em

acido sulfarico.
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Tabela 40. Resultados de absorbéncias em funcdo da concentragio de

permanganato de potassio na solugfio, 3 15 °C e 3x10™ mol dm™ em 4cido

sulfirico.
Tempo /s absorbéncia angemraga%/ 10 In ((MnO, Y mol dm™)
mol dm
82,1 1,11 4,65 -7,67
87,1 1,06 4,44 -7,71
92,0 1,00 4,19 7,77
97,1 0,95 3,97 -7,83
102,0 0,89 3,72 -7,89
167,1 0,83 3,48 -7,96
112.0 0,77 3,26 -8,02
117,1 0,72 3,03 -8,10
1221 0,67 2,81 -8,17
1271 0,62 2,61 -8.25
1321 0,56 2,40 -8.33
137.0 0,52 2,21 -8,41
142.1 0,47 2,02 -8.50
1470 0,43 1,85 -8,59
1521 0,39 1,69 -8,68
157.0 0,36 1,54 -8,78
162,1 0,32 1,38 -8,89
167.1 0,29 1,25 -8,98
172,1 0,26 1,12 -9,09

A tabela 41, mostra os resultados das absorbancias, ¢ posterior
determinacdo da concentragdo da solucdo, em cada instante, através da curva
analitica, para o estudo da cinética da reacdo, 4 25 °C e 4x10” mol dm” em

acido sulfuirico.
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Tabela 41. Resultados de absorbincias em fungfo da concentragdo de

permanganato de potassio na soluglio, a 25 °C e 4x10” mol dm” em 4cido

sulfirico.
o ] 4
Tempo/s | absorbéncia |~ 0T iy (im0, mot d)
77 WE 524 755
271 1.08 453 7.69
.1 0.00 378 77.88
37.1 0.71 3.00 811
.1 0.5 223 8.40
471 0.37 159 874

A tabela 42, mostra os resultados das absorbancias, e posterior

determinacio da concentragdio da soluco, em cada instante, através da curva

analitica, para o estudo da cinética da reacfio, a 25 °C ¢ 1,5%107 mol dm™ em

acido sulfurico.

137




Tabela 42. Resultados de absorbéncias em fungio da concentragdo de

permanganato de potassio na solugfio, a 25 °C e 1,5x10% mol dm™ em 4cido

sulfirico.
. s -2
Tempo/s | absorbncia Ceﬂczf;g?;%f 107 10 (MO, mol dm?)
371 1.03 431 774
37.0 0.91 382 7.86
471 0.79 332 5.0
471 0.60 29.0 814
521 0.58 24 4 831
571 0.48 20.5 78,49
2.1 0.40 17.0 8.67
67.1 0.33 141 78,86
72.0 0.27 1.7 9.05
751 0.21 0.45 526
.1 0.17 757 29.48
87.0 0.13 6.13 29,69
92.1 0.11 5.14 5.87
971 0.08 4.06 10,1
102.1 0.06 3.30 10.3

A tabela 43, mostra os resultados das absorbancias, e posterior

determinagdo da concentragdo da solucdo, em cada instante, através da curva

analitica, para o estudo da cinética da reagdo, 2 25 °C e 3x107 mol dm™ em

acido sulfurico.
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Tabela 43. Resultados de absorbincias em fungfio da concentraglo de

permanganato de potassio na solugdo, a 25 °C e 3x107 mol dm™ em 4cido

sulfarico.
- ¢ e
Tempo/s | absorbancia Cmfgﬁag;‘?; 107 i (MO, Y mol dm™)
370 114 476 764
421 7.04 435 7,74
47.0 0.95 39.8 78
52.0 0.86 36.1 7.9
57.1 076 322 8.04
62.0 0.68 28.7 8.15
67.0 0.60 35.6 827
771 0.53 26 1839
77.0 0.46 19.7 8.52
82.0 041 17.5 3.65
87 1 0.35 15.1 8,79
93.0 0.30 13.1 8.93
57.0 0.26 115 29.07
102,1 0.23 10.2 20.19
107.0 0.20 873 9.34
112.0 0.17 768 947
117.0 0.15 6.84 9.59
122.1 0.13 6.16 29,69

A tabela 44, mostra os resultados das absorbincias, e posterior

determinacdo da concentragio da solugfo, em cada instante, através da curva

analitica, para o estudo da cinética da reagdo, a 35 °C e 4x10” mol dm” em

acido sulfarico.
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Tabela 44. Resultados de absorbincias em fungfc da concentracio de
permanganatc de potassio na solugfo, & 35 °C e 4x107 mol dm” em 4cido
sulfirico.

J = )
Tempo /s absorbancia Coac:ia{g;%/ 10 In ([MnO,)/ mol dm™)
221 0,68 28,7 -8,15
27,1 0,41 17,7 -8,63
32.1 0,23 10,3 -9,18
37,0 0,12 5,47 -G 81
421 0,05 2,80 -10.4

A tabela 45, mostra os resultados das absorbancias, e posterior
determinagdo da concentragdo da solugfo, em cada instante, através da curva
analitica, para o estudo da cinética da reagiio, & 35 °C e 1,5x10™ mol dm™ em

acido sulfurico.

Tabela 45. Resultados de absorbincias em fungdo da concentragdo de
permanganato de potassio na solugdo, a 35 °C e 1,5x10% mol dm™ em acido

sulfiirico.

~ e
Tempo /s absorbancia Concentraga%/ 10 In ((MnO4 )/ mol dm™)
mol dm
12,1 1,12 468 -7,66
17,1 0,81 34,2 -7,98
22,1 0,62 26,3 -8,24
27,2 0,46 19,8 -8,52
32,1 0,32 13,7 -8,89
37.1 0,22 9,70 9,24
42,1 0,15 7,04 -9,56

140



A tabela 46, mostra os resultados das absorbancias, e posterior
determinagdo da concentragdio da solugdo, em cada instante, através da curva
analitica, para o estudo da cinética da reagfio, a 35 “C ¢ 3x10 mol dm™ em

4cido sulfirico.

Tabela 46. Resultados de absorbéncias em fungSo da concenfragio de

permanganato de potdssio na solugfio, a 353 °Ce 3x107 mol dm” em acido

sulfurico.
P
Tempo /s absorbéncia Concgigag;%; 10 in ((MnO4)/ mol dm™)
22,1 1,04 436 -7,73
27,1 0,90 37,8 -7.87
32,2 0,73 30,9 -8,08
37,1 0,60 253 -8,28
42,1 0,47 20.1 -8,50
47,2 0,37 16.1 -8,73
52,1 0,29 12,5 -8,98
57,1 0,23 9,95 -9.21
62,2 0,18 8,04 -9.42
67,1 0,14 6,50 -9.64
72,1 0,11 5,07 -5,89
77.1 0,09 4,26 -10,0
82,1 0,07 3,60 -10,2
87,1 0,06 2,92 -10,4
92.1 0,05 2,51 -10,5
67.1 0,04 2,14 -10,7
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A tabela 47, mostra os resultados das absorbancias, e posterior

determinac@o da concentragio da solugdo, em cada instante, através da curva

analitica, para o estudo da cinética da reacdio, 8 45 °C e 4x10™ mol dm™ em

acido sulfirico.

Tabela 47. Resultados de absorbéncias em fungdo da concentracdo de

permanganato de potassio na solugdo, a 45 °C e 4x10”° mol dm™ em acido

sulfirico.
~ 7 1
Tempo /s absorbincia Cmezliif;%f 10 In ({MnO,}/ mol dm™)
7,1 1,19 497 -7,60
12,0 0,73 30,8 -8 08
17.1 0,33 14,4 -8.84
22.1 0,12 5,70 -9.77

A tabela 48, mostra os resultados das absorbéncias, ¢ posterior

determinag¢do da concentracdio da solugdio, em cada instante, através da curva

analitica, para o estudo da cinética da reacfio, 4 45 °C e 1,510 mol dm” em

acido sulfiirico.

142




Tabela 48. Resultados de absorbancias em funcfio da concentragdo de

permanganato de potdssio na solugdo, a 45 °C ¢ 1,5x107 mol dm™ em 4cido

sulfiirico.
A Concentragéo / 107 - 3
Tempo /s absorbincia 3 In ([MnOs '}/ mol dm™)
mol dm
7.1 1,15 482 -7.63
12,0 0,70 29,3 -8.13
17,1 0,40 17,0 -8,68
22,1 0,25 11,0 -9.11 |

A tabela 49, mostra os resultados das absorbéncias, e posterior

determinacdo da concentragio da solugfo, em cada instante, através da curva

analitica, para o estudo da cinética da reaglio, 3 45 °C e 3x10” mol dm” em

jcido sulfiirico.

Tabela 49. Resultados de absorbincias em fungfio da concentragdo de

permanganato de potassio na solugfio, 2 45 °C ¢ 3x10 mol dm” em acido

sulftrico
po =
Tempo / s absorbéncia COHC§§3§;?3/ 19 (IMnOy4)/ mol dm™)
12,1 1.16 48.4 -7.63
17.0 0.90 37.6 788
71 0.66 78.0 8.18
27.1 047 20.1 .51
32.0 0,32 14,0 -8 87
37,1 0,21 9,40 -9.27
42.1 0,14 6,35 -9 66
47.0 0,09 4,35 -10.0
52,1 0,06 3,09 -10.,3
57.1 0,04 2,39 -10.6
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A tabela 50, mostra os dados experimentais para a construgio da curva

In (k / s versus 1/T, necessarios & determinacdo da energia de ativacdo da

reacio.

Tabela 30.

Dados obtidos experimentalmente, que permitirdo o calculo da

energia de ativagdo da reagdo entre o permanganato de potdssio e o peroxido

de hidrogénio.
3 o1 k/10% " In(k/s?
/K VI/107K (4x10° mol dm™) (Aé-xw&( mol ém"s}
288 3,47 2,24 -3,79
258 3,35 478 -3,04
308 3,24 11,6 -2,14
318 3,14 14,4 -1,93 ‘
3 o k/107% 57 Ink/sh
T/K VI/107K (1,5x10% mol dm™) (1,5x10% mol dm™)
288 3,47 1,81 -4,00
298 3,35 3,74 -3.28
308 3,24 632 2,76
| 318 3,14 9,95 -2,30
3 k/107sT in(k/s’ 1
T/K VI/107K (3x10% mol dm™) {3x10*2( mol gm@) |
288 3,47 1,58 -4,14
298 3,35 2,49 -3,69
308 3,24 4,20 -3,16
318 3,14 6,99 -2,65
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4.5 — Demonstraciio n° S

Demonstracio do zero absoluto com 2 ajuda de um termdmetro a gas e um

retroproietor {Lei de Charles).
4.5.1 — Objetivo

Pode-se encontrar muitos experimentos publicados na literatura que
utilizam a lei de Charles. Varios deles pecam por nfo serem precisos, nem
exatos (44). Esses experimentos, seriam melhor aproveitados se fossem
usados como demonstragdes qualitativas (45-47). |

No entanto, encontram-se também, publicagSes que sugerem
experimentos que utilizem a lei de Charles para a determinacio do zero
absoluto (44-48). Estes experimentos sdo exatos e precisos, mas dificilmente
seriam transformados em demonstragOes, sdo experimentos mais indicados
para o laboratorio.

O objetivo deste trabalho € propor uma demonstragfo, fundamentada na
lei de Charles, que permita a determinaco do zerc absoluto com boa precisio

e exatidio.
4.5.2 — Introducio

Robert Boyle, cientista inglés, tio brilhante quanto Isaac Newton
(porém mais popular que Newton), trabalhava em Oxford, nos anos que
precederam 1690. Muito meticuloso em sua técnica experimental, além de

relatar fielmente como conduzia seus experimentos, anotava todas as
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informagdes que estes podiam lhe fornecer. Assim, muitos dos seus trabalhos
puderam ser repetidos ¢ melhorados. Trabalhando desta forma, foi o grande
responsavel pela introducsio do método cientifico.

Uma de suas maiores conquistas foi determinar que a pressdo, a que
uma massa gasosa ¢ submetida, ¢ inversamente proporcional ao seu volume,
guando a temperatura dessa massa gasosa permanece constante (49).

Conhecida atualmente como Lei de Boyle, pode ser escrita como:

PV =Xk  Equacio 98

Charles, cientista francés, entusiasta dos baldes de ar quente, fez o
segundc v0o com esses baldes em 1° de dezembro de 1783, € a partir daf
comegou a estudar o comportamento dos gases. Charles percebeu gue todos os
gases expandem igualmente quando submetidos ao mesmo aumento de
temperatura.

Porém, antes mesmo de publicar suas descobertas, Charles
compartilhou-as com seu contemporaneo, outro cientista francés, Gay Lussac,
que ao publicar sua propria obra, descreveu, criticou e aperfeicoou de maneira
consideravel, a descoberta de Charles.

“sofrendo determinada pressdo, o volume de qualquer gds se altera na mesma
Jracdo de cada grau de aumento de temperatura”

Se esse comportamento fosse sempre verdadeiro, deveria existir uma
temperatura t3o baixa, que um gds ndo ocuparia qualquer volume, ¢ a medida
que o gas fosse se aquecendo o volume aumentaria na mesma propor¢do da
temperatura. Naturalmente, a raz3o pela qual o volume aumenta é 0 aumento

da energia cinética das moléculas.
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Essa idéia levou a um novo conceito da propria temperatura, ela teria
um significado absoluto, baseado nas propriedades universais do gases. Um
zero absoluto seria a temperatwra na qual um gas estaria fotalmente
“desprovido de calor”.

De acordo com Charles e Gay Lussac, o zero absoluto seria um valor de
temperatura proximo a -273 °C.

A idéia de um zero absoluto recebeu sua forma final com Lord Kelvin,
que propos a escala termodindmica absoluta de temperatura ou escala Kelvin.

Entdo, segundo Charles e Gay Lussac, o volume ¢ diretamente
proporcional a temperatura, ou:

VaT equacic 99
mas, uma guantidade dupla de gas deverd ocupar um volume duas vezes
maior, ou seja, o volume ¢ diretamente proporcional ao mamero de moléculas

do gas, assim:

VaNT  equagdo 100

Segundo Robert Boyle :

PV =k equacio 98

mas alterando a temperatura, a constante k também se altera, entéo :

PVakNT equacdo 101
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em que a constante k foi definida como 1,38x10°° J K\, Esta defini¢do
determina o valor de 1 K, determinando toda a escala termodindmica absoluta
de temperatura ou escala Kelvin.

Vale ainda lembrar que a2 equagdo 101, é muito conhecida como

equagdo dos gases ideais (50).

4.5.3 — Apresentacio da demonstracio

O objetivo desta demonstragio é a determinacdo do zero absoluto em
sala de anla, com o auxilio de um retroprojetor e um termdmetro de gas,
especialmente construido para esta demonstragio,

O termOmetro de gas apresenta um capilar de vidro com um menisco de
mercirio, quando o gas do termdmetro é submetido 2 uma variagdo de
temperatura, o volume desse gas varia proporcionalmente, alterando a posigio
do menisco de merctirio, no capilar.

Esse capilar é montado sobre uma régua escolar transparente, que
permite a medida do deslocamento do menisco, ¢ portanto a medida da
variagdo de volume do gis. Fazendo-se um grafico de volume em funcdo da
temperatura, e extrapolando-se o grafico para volume zero e obtém-se o valor
do zero absoluto.

Montando-se adequadamente o termémetro de gas sobre um
retroprojetor, os alunos podersio acompanhar a demonstra¢do, mesmo distantes

do professor.
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4.5.3.1 — Construcio do TermOmetro de gas

Conecta-se um tubo de silicone, a extremidade de saida de uma seringa
plastica de 10 cm’, seringa comum, que pode ser comprada em farmdcia. O
comprimento do tubo de silicone, ndo precisa ser superior a 10 em.

Fuara-se um bequer de 1000 om’, que podera ser de plastico ou vidro, a
uma altura de 4 em ou 5 cm da base. O didmetro do furo devera ser grande o
bastante para se introduzir a seringa dentro do bequer, porém, sem muita
folga. Na parede do bequer, diametralmente oposta a seringa, deve-se fazer
um pequeno furo, para que o tubo de silicone possa sair do bequer.

Tanto a seringa como o fubo de silicone devem ser fixados no bequer,
com a ajuda de um adesivo. Recomenda-se adesivo a base de silicone, pois
além de fixar a seringa ¢ o tubo de silicone ao bequer, este adesivo, impedira
qualquer tipo de vazamento.

Deve-se fazer um terceiro furo, préximo a base do bequer, para que se
possa instalar uma torneira, cuja finalidade € esvaziar a dgua do banho contida
no bequer, se houver necessidade durante a demonstragdo. As torneiras usadas
em pequenos reservatdrios de dgua se mostram adequadas, para esta fungdo.

Corta-se 30 cm de tubo de vidro, com didmetro compativel com o
didmetro do tubo de silicone conectado a seringa, ¢ em seguida dobra-se 3 cm
deste tubo, segundo um dngulo reto, obtendo - se algo parecido com a letra L.

Este tubo devera ser fixado longitudinalmente, sobre uma régua escolar
transparente de 30 ¢m, tomando o cuidado para que o tubo nfo atrapalhe a
visualizacdo da escala da régua. Coloca-se pequena quantidade de merctrio
metalico dentro do tubo de vidro, o suficiente para formar um menisco ¢
entdo, conecta-se o capilar ao tubo de silicone e esta pronto o termometro de

gas.
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Obs: Caso o tamanho do tubo de silicone fora do bequer esteja grande,
recomenda-se cortar parte do tubo, para diminuir o volume de ar fora do

barho do bequer.

O tubo de vidro fixo sobre
a régua devera estar no
plano horizontal

3

o

Figura 45. Esquema do termémetro de gés.

4.5.3.2 — Procedimento

Posiciona-se adequadamente o bequer que contém o termémetro de gas,
sobre o retroprojetor, ajusta-se o émbolo da seringa em 10 cm’, em seguida
coloca-se o merctirio no tubo de vidro, o suficiente para formar um menisco.

Coloca-se dgua no bequer, a uma temperatura proxima de 0 °C, até
cobrir a seringa, espera-se poucos minutos para que o ar contido dentro da
seringa entre em equilibrio térmico com a 4gua do banho.

Conecta-se o tubo de vidro ao tubo de silicone. A conexdo do tubo de

vidro ao tubo de silicone, e a posigio do menisco de mercirio devem ser
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sempre a mesma, para que o volume inicial seja sempre 0 mesmo em todas as
demonstragdes.

Coloca-se um termdmetro dentro do bequer para que se possa obter 0s
valores de temperatura da dgua do banho. Liga-se a ldmpada do retroprojetor €
ajusta-se ¢ foco da escala da régua na tela, apaga-se a lampada para que o
calor proveniente da mesma n#o interfira no resultado da demonstragéo.

Anota-se a temperatura inicial e a posigic inicial do menisco, liga-se a
lampada do retroprojetor e adiciona-se ao banho, pequena quantidade de agua
& temperatura préxima de 100 °C. Ao aumentar-se a temperatura do banho, o
volume do ar contido na seringa também aumenta, fazendo com que ©
menisco de mercario se desloque pelo tubo de vidro. Os alunos de seus
respectivos lugares na sala de aula, estarfio acompanhando a demonstracéo.
Espera-se que o equilibrio térmico seja novamente alcancado, anota-se a nova
temperatura € a nova posigdo do menisco, desliga-se a lampada do
retroprojetor.

Quatro ou cinco pontos sdo suficientes para montar um grafico volume

em funcéo da temperatura, ¢ a partir dele obter-se o valor do zero absoluto.

4.5.4 — Discussio

A determinagdo do volume do bulbo do termdmetro, ¢ feita de maneira
bem simples. Pesa-se o termémetro vazio, em seguida, enche-se o termOmetro
com 4gua até a marca onde deve ser posicionado o menisco de mercurio, pesa-
se novamente. A diferenca entre as pesagens, fornece a massa de agua dentro
do termdmetro. O volume do bulbo do termbmetro, pede ser calculado a partir

da massa de agua ¢ sua densidade, na temperatura do ensaio.

151



Durante a realizagfo da demonstracio, o que realmente se mede € o
deslocamento do menisco de mercurio, assiun, imperativo ¢ traduzir este
deslocamento do menisco de merciirio em variagdo de volume sofrido pelo
gas, quando aquecido. Esta tradugfio ¢ feitz por um fator de conversdo, que
pode ser enconirado de maneira semethante a determinagdo do volume do
bulbo do termémetro. Isto €, pesa-se o tubo de vidro vazio, miroduz-se uma
quantidade de 4gua dentro do tubo, pesa-se novamente e mede-se também a
altura da coluna de 4gua dentro do tubo. Através da diferenga entre as
pesagens (massa de 4dgua) ¢ com a densidade da dgua, nesta temperatura,
obtém-se o velume de dgua colocado dentro do tudo de vidro, Dessa maneira
determina-se a correspondéncia entre o deslocamento do menisco de mercirio
€ 2 variag#o de volume sofrido pelo gas.

Realizando-se a demonstragdio obtém-se experimentalmente os valores
do volume do gas a diferentes temperaturas. Sabendo-se que durante a
demonstragdo, a pressdo do gés permanece constante, o valor do zero
absoluto, expresso em graus centigrados, podera ser determinado utilizando-se
a Lei de Charles, num grafico do volume versus temperatura.

A curva obtida neste grafico, é uma linha reta, uma vez que a relagdo
entre o volume ¢ a temperatura em graus centigrados, ¢ traduzida por uma
fun¢do matematica do primeiro grau (proporgio).

Os pontos do grafico se mostram bem alinhados, porém, recomenda-se
0 tratamento de regressdo linear, para que se possa obter a melhor reta gerada
por eles. Extrapolando-se a curva (reta) até a condigdo de volume igual a ZEro,
obtém-se o valor do zero absoluto (To), expresso em graus centigrados, como

ilustrado na figura 43.
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Figura 46. O grafico esperade do volume versus temperatura, na

demonstracgio relatada

4.5.4.1 — Resultados Obtidos

12,4
12,24 o
12.0 4
11,5 4 3
11.5;
11,4;
11,24

11.04 ]

Volume / dm’

90,8

10.8

temperatura / °C

Figura 47. Grafico obtido com os dados do procedimento experimental

realizado.

Fazendo-se a regressfo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se a seguintes equacgio da reta:
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V/dm’ = 10,54 - 3,94x1020/°C  equagdo 102

Extrapolando-se a curva (reta) até a condigdo de volume igual a zero

2

obtém-se para o zero absoluto, ¢ valor de —267,5 °C.
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10 20 30 40 50

temperatura / °C

Figura 48 Grafico obtido com os dados do procedimento experimental

realizado.

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se a seguintes equagio da reta:
V/dm’ = 10,21 - 3,87x1020/°C  equagdo 103

Extrapolando-se a curva (reta) até a condicfio de volume 1gual a zero,

obtém-se para o zero absoluto, o valor de -263,8 °C.
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Figura 49. Grafico obtido com os dados do procedimento experimental

realizado.

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se a seguintes equacdo da reta:
V/dm' = 10,57 - 3.85x10%6/°C  equacgdo 104

Extrapolando-se a curva (reta) até a condicdo de volume igual a zero,

obtém-se para o zero absoluto, o valor de -274,5 °C.
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Figura 50. Grafico obtido com os dados do procedimento experimental

realizado.

Fazendo-se a regressdo linear dos valores obtidos experimentalmente,

obtém-se a seguintes equacgio da reta:
V/dm’ = 10,51 - 4,13x10%20/°C  equagiio 105

Extrapolando-se a curva (reta) até a condi¢do de volume igual a zero,

obtém-se para o zero absoluto, o valor de -254.5 °C.
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Tabela 51. Resultados obtidos experimentalmente, comparados com o valor

real do zero absoluto.

Procedimento Zero Abscluto Zero Absoluto Zero Absoluto

experimental | (experimental} / °C | (Valor médio)/°C | (literatura)/°C

primeiro -267,5 £ 0,1
segundo 2638+0.1
= i i 2651 +0,1 27315
ferceiro -274,5+ 0.1
quarto -254.5+ 0,1

A partir dos resultados obtidos experimentalmente, percebe-se gue o
erro associado & demonstragio, € inferior a 5 %. Levando—se em conta a
distdncia do zero absoluto a temperatura de trabalho e a simplicidade da

demonstracio este erro € perfeitamente aceitavel.

4.5.5 — Conclusio

Nos tltimos frinta anos, muitos experimentos para se determinar o zero
absoluto foram sugeridos por inumeros autores que se dedicam ao ensino da
quimica (44,45,51,52 53). Percebe-se que a maioria destes experimentos,
foram desenvolvidos para serem realizados em laboratério, durante o curso de
graduagdo em quimica. Porém a determinac¢do do zero absoluto em classe
como demonstracfo, ndo aparece com tanta freqgiiéncia na literatura, dai o

proposito deste trabalho.
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Esta demonstragio, utiliza uma transformacdo gasosa isobarica, ¢
portanto € fundamentada na Lei de Charles, apresentando as vantagens,

listadas a seguir:

v Pode-se¢ usar simplesmente o ar como gas, ndo sendo necessaria a
utilizag8o de outros gases, mais caros, Ou menos acessiveis.

v A 4gua do banho, onde se localiza o bulbo do termbmetro, deve sofrer
pequenas variagSes de temperatura (intervalo de temperatura suficiente a
demonstragdo de 0 °C a 50 °C).

v" Da forma que a demonstragiio é conduzida, minimiza-se o erro associado a
presenga de vapor d’4gua no ar (o vapor d’agua ndo apresenta
comportamento de gas ideal, nas condi¢bes da demonsiragdo), como

acontece em outros experimentos (48).

No entanto, deve-se tomar cuidado em reduzir o maximo possivel o
volume de ar fora do banho ( tubo de silicone conectado ao fubo de vidro).
Esse volume influencia a exatiddo do resultado, uma vez que a temperatura
desta parcela de gas nfio estd definida. Recomenda-se que o volume de ar
dentro do banho seja bem maior que o volume de ar fora do banho.

Observa-se ainda que o ar nfo ¢ um gas ideal, porém o desvio da
idealidade nestas condigdes de temperatura ¢ pressdo ndo é maior que o
proprio erro associado 4 demonstragdo e portanto pode ser desprezado.

E ndo se deve perder de vista que para a realizagdo da demonstragio, o
manuseio de mercurio se faz necessario, entdo, todos os cuidados deverdo ser

tomados, para que se evite qualquer imprevisto.
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4.5.6 — Apéndice

Tabela 32. Dados experimentais da determinago do volume do bulbo do
termOmetro.

‘ Massa do termdmetro com agua | 128,62 g
Massa do termmetro vazio 118,05 ¢
Massa da dgua 10,57 g
Densidade da agua a 26 °C 1.00 g cm™
Volume do bulbo do term6metro 10,57 cm’

Tabela 53. Dados experimentais para a determinagdo do fator de conversdo
entre o deslocamento do menisco de mercirio e variacdo de volume

experimentado pelo gas, quando aquecido.

Massa do tubo com dgua 1625 ¢
Massa do tubo vazio 1528 ¢
Massa da dgua 097 ¢
Densidade da agua a 26 °C 1,00 g em”
Volume de dgua 0,97 cm’
Altura da coluna de 4gua 10,50 cm
Fator de conversdo 10,8¢m «> 1,0 cm’
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Tabela 54. Resultados experimentais relativos ao primeiro experimento

envolvendo o termbmetro de gas

| Deslocamento do menisco
Temperatura /°C _ Volume do gas
de merciirio / cm
is5 | 6,10 10,7
11.4 9.20 11,0
18,5 11,90 11,3
323 17 40 11,8
421 21,70 12,2

Tabela 55. Resultados experimentais relativos ao segundo experimento

envolvendo o termdmetro de gis

Temperatura /°C Deslocamento do menisco Volume do gés |
de mercirio / cm
9.7 5,60 10,6
20,8 10,30 11,0
293 13,30 11,3
354 16,30 11,6
43,4 19,60 11,9
49.0 21,76 12,1
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Tabela 56. Resultados experimentais relativos 2o terceiro experimento

envolvendo o termOmetro de gas

Temperatura / °C Qesiocamento- do menisco Volume do gas
de merclrio / cm

1,1 5,70 10,6

11,8 10,50 11,0

18,6 13,90 11,3
27,7 18,20 11,7
35,5 21,60 12,0
427 23,90 12,2
46,2 25,30 12,3

Tabela 57. Resultados experimentais relativos ao quarto experimento

envolvendo o termémetro de gas

Temperatura /°C Deslocamento do menisco Volume do gas
de mercurio / cm

2,7 5,70 10,6

24,7 15,50 11,5

27,9 17,20 11,7

34,5 20,70 12,0

40,8 22,80 12,2
47.1 24,90 12,4
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5 - Conclusfo geral

Espera-se que este trabatho possa auxiliar o professor em sua tarefa de
ensinar. NZo apenas fornecendo-lhe cinco demonstragbes testadas, mas
estimulando-o a inovar sempre. Desenvolvendo em seus alunos um espirito
critico, que permitird, a eles, construir um solido conhecimento dessa

fascinante ciéncia que ¢ a quimica.
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