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RESUMO

EXPERIMENTACAO EM QUIMICA: ALTERNATIVAS PARA A TERMOQUIMICA NO
ENSINO MEDIO. ESTE TRABALHO FORNECE SITUACOES EXPERIMENTAIS PARA O
ENSINO DE TERMOQUIMICA NO NiVEL MEDIO COMO FORMA ALTERNATIVA PARA
SE TRABALHAR ESSE CONTEUDO, ALEM DE UM TEXTO COM A BASE TEORICA
QUE SUSTENTA O ASSUNTO. A METODOLOGIA PARTIU DA ANALISE DE UMA
SERIE DE LIVROS DIDATICOS E MATERIAIS APOSTILADOS DE ESCOLAS
TRADICIONAIS DE DESTAQUE NO MERCADO LIVREIRO. OS EXPERIMENTOS
DESENVOLVIDOS FORAM TESTADOS COM RIGOR CIENTIFICO E ADAPTADOS
PARA O ENSINO MEDIO. UM TERMISTOR FOI UTILIZADO COMO SENSOR DE
TEMPERATURA E E A FERRAMENTA FUNDAMENTAL NO DESENVOLVIMENTO DOS
EXPERIMENTOS. NA CONCEPCAO DESSE MATERIAL ALGUNS ASPECTOS FORAM
RELEVANTES: OS CONTEUDOS PRESENTES NOS PROGRAMAS OFICIAIS DE
ENSINO DE QUIMICA EM NIVEL ESTADUAL E FEDERAL E NOS MATERIAIS
DIDATICOS; MATERIAIS DE FACIL ACESSO E DE BAIXO CUSTO QUE VIABILIZEM
SEU USO EM ESCOLAS PUBLICAS; EXPERIMENTOS QUE FUNDAMENTEM
CONCEITOS IMPORTANTES EM  TERMOQUIMICA. 0OS  RESULTADOS
EXPERIMENTAIS MOSTRARAM-SE DENTRO DOS ESPERADOS PELA LITERATURA,
COM BOA REPRODUTIBILIDADE E SAO APRESENTADOS PARA PERMITIR UMA
ANALISE CRITICA DOS POSSIVEIS VALORES A SEREM OBTIDOS PELOS ALUNOS,
BEM COMO OS ERROS, INCERTEZAS E APROXIMACOES NECESSARIAS. OS
EXPERIMENTOS NAO NECESSITAM DE INSTRUMENTACAO SOFISTICADA COMO
BALANCAS ANALITICAS E FORAM DESENVOLVIDOS PARA MATERIAIS DE FACIL
ACESSO. NAO GERAM RESIDUOS QUIMICOS PERIGOSOS E NAO ENVOLVEM
PERICULOSIDADE.

DESCRITORES:  CALORIMETRIA, EXPERIMENTACAO, ENSINO  MEDIO,
TERMOQUIMICA.



XV

ABSTRACT

EXPERIMENTATION IN  CHEMISTRY: ALTERNATIVES FOR  TEACHING
THERMOCHEMISTRY IN THE HIGH SCHOOL. THIS WORK SUPPLIES
EXPERIMENTAL SITUATIONS FOR TEACHING THERMOCHEMISTRY IN HIGH
SCHOOL AS A ALTERNATIVE WAY TO PRESENT THIS SUBJECT IN ADDITION TO
THEORETICAL BASE RELATED TO THE SUBJECT. THE WORK BEGUINS WITH THE
ANALYSIS OF A SIGNIFICANT NUMBER OF TRADITIONAL AND COMMERCIALLY
EXPRESSIVES TEXT BOOKS SUITABLE FOR THE HIGH SCHOOL CONCERNING TO
THE MAIN SUBJECT. THE DEVELOPED EXPERIMENTS WERE TESTED IN CHEMICAL
LABORATORY BENCH WITH SCIENTIFIC RIGOR AND WERE ADAPTED FOR THE
ACTUAL CONDITIONS OF BRAZILIAN SCHOOLS. A TERMISTOR USED AS A
TEMPERATURE SENSOR IS THE FUNDAMENTAL TOOL IN THE DEVELOPMENT OF
THE EXPERIMENTS. THE OFFICIAL PROGRAMS OF TEACHING OF CHEMISTRY,
THE ACCEBILITY AND LOW COST OF THE MATERIALS WERE THE MAIN ASPECTS
TAKEN INTO ACCOUNT IN ORDER TO DEVELOP THE EXPERIMENTS. THE
ACCURACE AND PRECISION OF THE EXPERIMENTAL RESULTS ARE PRESENT IN
ORDER TO ALLOW A CRITICAL ANALYSIS CONCERNING TO THE APPROPRIATED
APPROACHES, PROBABLY MISTAKES, UNCERTAINTIES AND CONCLUSIONS
RELATED TO THE SUBJECT. THE MAIN STRATEGY USED IN THIS WORK WAS TO
DEVELOP EXPERIMENTS THAT DONT USE EXPENSIVE INSTRUMENTS, OR
GENERATE HAZARDOUS CHEMICALS OR INVOLVING PERICULOSITY.

KEY-WORDS: CALORIMETRY, EXPERIMENTATION, HIGH SCHOOL,
THERMOCHEMISTRY.
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1 INTRODUCAO

1.1 Alguns aspectos gerais do ensino de Termoquimica

A cena nas escolas da rede estadual de ensino de Sao Paulo é comum: de um
lado temos salas superlotadas e alunos vindos de condi¢cdes socioeconémicas precarias;
do outro, professores de remuneracao baixa e carga horaria de trabalho elevada; some-se
a isto a falta de infra-estrutura adequada, como laboratérios e equipamentos. Nesse
quadro de pouca clareza e muita nebulosidade a Quimica se insere simplesmente como
uma matéria no curriculo.

Para a grande maioria dos alunos a Quimica é considerada uma “matéria dificil” e
perguntas do tipo “Como vocé pode gostar de Quimica?” feitas pelos alunos aos
professores sao freqlentes. As razdes que levam a dificuldade de se ensinar Quimica e,
mais ainda, tornar isso algo prazeroso, sdao muitas. Mas, de fato, a forma de se tratar o
conteudo, a metodologia adotada pelo professor, parece ser um fator determinante para
esse fracasso.

O ensino de Quimica nas escolas com ensino médio esta, desde sempre, apoiado
numa sequéncia tradicional de conteudos.

Essa visdo impossibilita uma visdo sistémica do conhecimento e formagéo da
cidadania, sendo necessaria uma reorganizagdo dos conteudos quimicos, € 0 que se
afirma nos Parametros Curriculares Nacionais — PCN’s.

Essa sequéncia tradicional tem sido seguida pelos professores que adotam
materiais “didaticos” como livros e apostilas ou neles se apbéiam para prepararem suas
aulas. Os referidos materiais sustentam um professorado que, por deficiéncia de
formagao, ndo desenvolvem seus proprios métodos de trabalho, enfatiza Lopes (1992).

Apesar de utilizada ha muito tempo, acreditamos que o é mais por certa “inércia”

do que propriamente fruto de uma reflexdo madura.



Incoeréncia e anacronismo lhes sdo caracteristicas comuns. Para ratificar, um
exemplo: na quase totalidade desses materiais o capitulo que trata das relacdes entre as
quantidades das substancias participantes numa reacdo quimica, denominada de
estequiometria, é abordada no final do livro do primeiro ano do ensino médio, apds o
modelo atébmico de Dalton; assim a explicacdo na forma de teoria, freqlientemente
baseada em experimentos que, nesse caso, serviu de explicagdo as observagdes de
Lavoisier e Proust, vem antes. Comeca-se a casa pelo telhado.

A LDB, Lei de Diretrizes e Bases da Educacao Nacional, lei 9394/96, promulgada
no ano de 1996 e que entrou em vigor em 1997, privilegia um ensino com énfase do
aspecto qualitativo sobre o quantitativo. Uma via de efetivagdo da nova LDB foi por meio
dos Parametros Curriculares Nacionais.

Baseados em principios definidos pela LDB, uma mudanca curricular foi proposta,
abalizada em diretrizes curriculares, objetivando o desenvolvimento de competéncias
basicas e a consequiente insercdo do jovem na vida adulta. Esse curriculo deve
contemplar aspectos como a contextualizacdo do conhecimento, a interdisciplinaridade e
pretende orientar o professor para novas abordagens e metodologias.

Nesse mesmo sentido, mas muito anteriormente, a Secretaria da Educacédo do
Estado de Sao Paulo, através da CENP - Coordenadoria de Estudos e Normas
Pedagdgicas, publicou, em 1978, a primeira versao da proposta curricular de Quimica,
para o ensino médio, ainda denominado 2° grau e, nos anos seguintes, novas versoes e
também materiais impressos que possibilitassem a sua implementagao: os Subsidios Para
a Implementacado da Proposta Curricular de Quimica, inclusive com énfase no uso do
laboratério, com a producdo de uma série de materiais que traziam grande numero de
sugestdes experimentais, além de textos de apoio abordando diversos assuntos
relacionados a Quimica e desta com outras disciplinas.

Esses materiais abordam o conteudo de uma forma diferenciada do denominado
tradicional, relacionado-o com fatos cotidianos, processos industriais, contexto histérico e
demais implicagdes que a Quimica, produto da mente humana, provoca na sociedade,
como, por exemplo, sua influéncia no modo de vida das pessoas, nos meios de producao

ou no meio — ambiente, além viabilizar a pratica experimental. Dao, portanto, ao professor,



caminhos diferentes. Mas, lamentavelmente, quase sempre, acabam como entulho nas
bibliotecas das escolas e nas diretorias regionais de ensino dos municipios.

Alguns materiais didaticos alternativos produzidos na década de 80 também
traziam uma abordagem diferenciada do conteudo quimico, com um tratamento menos
amarrado as convengdes da época, dando maior énfase a interpretacdo dos fenémenos e
menor preocupacao com sua quantificacdo, como o de Ambrogi et al. (1987). Infelizmente,
projeto foi engolido pelas grandes editoras, com seu marketing agressivo e “facilidades
metodoldgicas”. Projetos de ensino ligados a universidades, como, por exemplo, o do
GEPEQ da USP, também ndo ecoam nas escolas.

Considerando o livro como autoridade absoluta que sustenta uma clientela, o

professorado, ja alertava Lopes:

[...] Os livros Ihe oferecem pronto o que deveria por ele ser preparado: a ordem dos
conteudos, exercicios, as explicagdes dos mais variados assuntos.

[...] Os professores sao condicionados pela propaganda das editoras, pela propria
formacao cultural e cientifica [...]

[...] Estrutura-se uma relagdo dialética consumidor-livro, onde ndo parece haver
como definir determinante e determinado: as regras do mercado capitalista definem

a norma de manter o jogo sem riscos. (LOPES, 1992, p. 254)

Por outro lado, espertamente e percebendo um movimento cada vez maior num
sentido contrario, as editoras adotam estratégias de marketing exaltando uma suposta
contemporaneidade com as novas tendéncias no ensino de Quimica, em que varios
materiais disponiveis no mercado vém se maquiando com anuncios do tipo: “de acordo
com os PCN’s”, porém, de forma quase geral, sdo uma copia do passado. Lopes enfatiza:
“Ha quase total inexisténcia de propostas inovadoras na esfera comercial; a mesmice de
colocacbes, exemplos, estruturas de capitulos e exercicios se contrapde a qualquer
ousadia.” (LOPES, 1992, p. 254)

Ademais, que professor nunca recebeu um material das grandes editoras para
analise? A despeito de qualquer interesse nos impingem todos 0os anos com exemplares
“gratuitos”. Nem o governo parece destoar e indica em seu programa oficial, o PNLEM,
somente livros editados por grandes editoras tradicionais.



Como dito anteriormente, fez parte da realizacdo deste trabalho analise de uma
série de livros didaticos e materiais apostilados de escolas tradicionais que tém grande
significacdo no mercado livreiro, inclusive os livros indicados pelo PNLEM — Plano
Nacional do Livro do Ensino Médio. O que se vé, quase sempre, € mais do mesmo.

Para essa analise foram adotados os seguintes critérios: a anadlise de livros
didaticos nacionais de repercussdo no mercado editorial, dentre eles aqueles escolhidos
pelo governo federal para o PNLEM e os chamados alternativos. Esses dois critérios
justificam-se pela representatividade desses materiais no ensino Quimica no estado de
Sao Paulo e pela diferenca nas abordagens dos conteudos, tendo como parametros a
presenca de obstaculos a aprendizagem; a relacdo entre os fatos quimicos e as
generalizagdes, sob a 6tica da aprendizagem significativa e ndo mecénica; da referéncia
ao cotidiano e em situacoes experimentais (SCHNETZLER, 1981). Outro critério adotado
foi a de delimitar o conhecimento quimico, circunscrevendo-o ao capitulo dedicado a
Termoquimica. As justificativas para a escolha desse tema residem na prépria experiéncia
do autor deste trabalho no magistério das redes publica e particular do estado de Sao
Paulo pela constatacao da dificuldade em se ensinar esse tema, dificuldade essa também
reportada na literatura (BARROW, 1988; CARDENAS, 1996; CINDRA E TEIXEIRA, 2004;
DOMENECH et al., 2006; KEMP, 1984; LOBO, 2008; SILVA, 2005; SILVA e PITOMBO,
2006); na importancia das reagdes de combustdo na histéria da humanidade e na
sociedade moderna (CHAGAS, 2006), com destaque especial a importancia dos
combustiveis fésseis como matriz energética, mas que sao utilizadas simplesmente na
introducdo do conceito de transformacdo quimica ou na exemplificagdo de reacdes
exotérmicas, conforme destacam Silva e Pitombo (2006).

Algumas observacdes gerais podem ser feitas:

I. Na apresentagédo de suas obras exaltam grande preocupac¢do de mudar o0 modo
como a Quimica é vista, tentando abrandar a imagem de matéria complicada e
dificil.

[I. Comumente tentam estreitar a relacdo do conteddo com o cotidiano, ressaltando

na apresentacado das obras a explicacdo de fendmenos, processos industriais e



fatos histéricos (BELTRAN et al., 2006; BENABOU e RAMANOSKI, 2003;
BIANCHI et al., 2005; CARVALHO et al., 2004; COVRE, 2001; FELTRE, 1992,
2004; MORTIMER e MACHADO, 2003; PERUZZO e CANTO, 2003, 2004; REIS,
2003; SANTOS et al., 2006; SARDELLA, 2004; SILVA et al., 2007; USBERCO e
SALVADOR, 2001), vez por outra esse destaque aparece na capas com alusao
aos PCN’s ou PNLEM.

A grande maioria sequer faz qualquer relagdo com fatos do cotidiano, que
representam a abordagem do fato quimico relacionado como o cotidiano ou de
aplicacbes da quimica a vida, processos industriais ou fatos historicos; pelo
contrario, tratam os conteudos de forma descontextualizada, recheadas de
definicées, equacdes (BENABOU e RAMANOSKI, 2003; CARVALHO et. al.,
2004; FELTRE, 1992; REIS, 2003; SARDELLA, 2004; USBERCO e SALVADOR,
2001), e quadros chamativos (CARVALHO et al., 2004; COVRE, 2001; FELTRE,
1992; PERUZZO e CANTO, 2003, 2004; REIS, 2003; SANTOS et al, 2006;) que
devem servir para a memorizacdo de conceitos, nao contribuindo para uma
aprendizagem significativa. Quando aparecem, o fazem como destaques do
texto ou de forma introdutéria ao assunto (BIANCHI et al., 2005; FELTRE, 2004;
PERUZZO e CANTO, 2003, 2004; REIS, 2003), com informacdes isoladas ou
simplesmente citando fatos ou materiais do cotidiano do aluno, ndo contribuindo
para a construcdo do conhecimento nem tampouco permitem a interagcdo do
aluno, que assume uma condicao passiva como mero consumidor acriticos de
informacao.

Fatos histéricos restringem-se as datas de nascimento e morte de cientistas e
nao fornecem informacdes sobre, por exemplo, o contexto em que aquele
conhecimento foi produzido, com as implicacdes e conflitos existentes.

Ha autores que tém uma maior sincronia com o desejado pelos parametros
curriculares ou propostas atuais de ensino de Quimica. Os assuntos séo
tratados de uma forma menos “blocada”, dando uma idéia da evolucdo do
conceito de calor, passando por propriedades como calor especifico e
condutividade térmica para avaliar as sensagdes de frio e calor ou processos de



transferéncia de calor e fatos cotidianos em que se associa a Quimica ao
explica-los (MORTIMER e MACHADO, 2003).

VI. Abordagens histéricas, vez por outra, aparecem, as vezes, como referéncia a
cientistas precursores (BELTRAN et al., 2006) ou ao uso da energia pelo homem
como, por exemplo, funcionamento da maquina a vapor e em situacoes
cotidianas (SANTOS et al., 2006).

VIl. Também ha abordagem de temas através da leitura de textos simples,
ressaltando as leis da termodindmica e explicacbes de fenbémenos como
conducao térmica num outro nivel explicativo, o nivel submicroscopico, pelo
modelo cinético-molecular (MORTIMER e MACHADO, 2003).

VIIl. Em alguns dos materiais, partir da analise da energia envolvida na combustao
de combustiveis (MORTIMER e MACHADO, 2003; SANTOS et al., 2006; SILVA
et al., 2007) ou dos alimentos (BIANCHI et al., 2005) é a estratégia utilizada para

desenvolver o assunto.

Considerando dois, fenomenolégico e tedrico, como sendo os aspectos do
conhecimento quimico, a abordagem vista nestes materiais referem-se pouco ao nivel
fenomenolégico, privilegiando sobremaneira o aspecto tedrico da representacdo: féormulas,
equacoes e classificacoes. Ja o aspecto tedrico, que nos remete ao invisivel e imaginario,
é freqientemente ignorado, constatacao feita por Mortimer et al. (2000, p. 2) : “A maioria
dos curriculos tradicionais e dos livros didaticos, enfatiza sobremaneira o aspecto
representacional, em detrimento dos outros dois...”

Para Cardenas ha que se alcancar, no nivel tedrico: “a explicacdo batigena, do
grego bathus, profunda” (CARDENAS, 1996, p. 343). Em termodinamica ela pode se
constituir em interessante recurso didatico, dando outra dimensdo as variaveis e suas
relacdes.

Infelizmente, ao abordarem o nivel tedrico, sempre esbarram em incorrecdes
conceituais, obsolescéncia de conceitos e idéias contraditérias que convivem em

harmonia.

! Mortimer considera que o conhecimento quimico apresenta trés aspectos fundamentais: o fenomenolégico,
o representacional e o tedrico. Porém, entendemos que o aspecto representacional esta implicito no tedrico.



Os exemplos seguintes reiteram essas observacgoes.

Ha expressbes do tipo: “Calculo de calor perdido: calcularemos o calor em
calorias” ou “Célculo do calor ganho...” (MORTIMER; MACHADO, 2003, p. 238).

Esses mesmos autores reforcam essa idéia quando utiliza a expressao
matematica e de sua explicagao: “... Esse conjunto de informacdes esta, de certa forma,
sintetizado na féormula matematica que usamos para calcular a quantidade de calor
transferida.” (MORTIMER; MACHADO, 2003, p. 240).

Dessa forma, Mortimer e Machado (2003) incorrem em erros que eles mesmos

alertam:

[...] a grande diferengca que existe entre nossas nog¢des cotidianas e a nogéo
cientifica de calor. Enquanto nas primeiras o calor e o frio sdo tratados como
atributos dos materiais, a nog¢ao cientifica estabelece que o calor depende da
relacdo entre dois sistemas. Por isso, ndo tem sentido, do ponto de vista da
ciéncia, falar de calor de um corpo ou de um sistema. (MORTIMER; MACHADO,
2007, p. 240).

Observam Cindra e Teixeira: “Verifica-se que em muitos livros de Quimica e Fisica
introdutéria, sdo utilizadas expressoes infelizes, referindo-se, por exemplo, ao ‘calor de um
corpo’, como se calor fosse propriedade do corpo...” (CINDRA; TEIXEIRA, 2004, p. 180)

Desse modo, expressdes do tipo “calor perdido” ou “quantidade de calor
transferida” remetem a visdo do calor como atributo do material, explicagcdes que se
relacionam muito mais com a teoria do calérico que com a atual e devem ser abolidas do
vocabulario na termodinamica, como justificaremos adiante.

Para explicar uma reagdo de combustédo recorrendo a exemplos cotidianos, Covre
(2001, p. 327) discorre sobre transformacdes da energia, ressaltando o principio da
conservacao da energia, exemplificando a transformagéao da energia quimica em calorifica
em uma combustao, como, por exemplo, no motor de um automoével.

Ha quem divirja desta explicacdo, fundamentando a explicacdo em termos de
saldo energético. Segundo Oliveira e Santos (1998, p. 20):



[...] Na verdade, o que é convertido em calor (energia térmica) e em trabalho
mecéanico ndo é a energia quimica armazenada no combustivel e sim o saldo
energético do processo de queima. Na reagdo de combustédo, dentre os diversos
fatores que contribuem para a producédo de energia, 0s mais significativos sdo os
referentes a quebra e a formacgéo de ligagdes quimicas intra e intermoleculares: o
processo de quebra das ligacdes da(s) substancia(s) combustivel(eis) e do
comburente é endotérmico, enquanto o processo de formagédo de novas ligacdes
nos produtos é exotérmico. A energia térmica resultante (a energia liberada é maior
que a absorvida) da combustdao — e ndo simplesmente a energia quimica contida

no combustivel — é que permite aquecer o ar, mover o pistdo etc.

Por outro lado, o autor se contradiz quanto a conservacao de energia, ja que
Covre (2001, p. 327) atesta que a energia nao pode ser criada nem destruida, ao afirmar:
“De modo geral os alimentos cumprem duas finalidades: produzem calor, mantendo o
corpo quente...” (COVRE, 2001, p. 351). Portanto, admitindo o calor como forma de
energia, ele ndo pode ser criado.

Outro exemplo de contradicdo e imprecisdo aparece em materiais apostilados,
adotados em escolas tradicionais.

Num desses, os autores explicam que a nogao de calor do senso comum vem
associada a temperatura. De acordo com Carvalho et al. (2004, p. 126): “Um corpo nao
possui calor.”

Os autores ndao se preocupam em diferenciar as idéias de temperatura e calor,
mas s6 em defini-las. Um exemplo disso é um sistema de aquecimento montado em que,
num béquer ha uma certa quantidade de um liquido azul e no texto abaixo da figura,
Carvalho et al. (2004, p. 126), explicam: “A agua recebe calor da chama do bico de
Bunsen. As moléculas de agua passam a se agitar com maior intensidade, e isso faz a
temperatura aumentar.”

Assim, o aluno ja passa a ter a idéia de que a chama possui calor o que é, no

minimo, contraditério com a defini¢ao inicial.



Lébo (2008, p. 4) enfatiza:

[...] Um exemplo de concepg¢do inadequada presente no ensino de Quimica é a
nogao de calor e temperatura. A idéia de que a temperatura € uma medida da
quantidade de calor € muito comum entre professores e alunos e, revelada,
muitas vezes, pela expressao “a reacao liberou calor”, numa referéncia a uma
reacao exotérmica, como significando que a reacdo contém calor e, por isso,

ele sera liberado durante o processo.

Esses exemplos sustentam a idéia de que um corpo possui calor, algo transferido
entre corpos, com perda e ganho, numa visao substancialista. O objetivo, talvez, é o de
associar a linguagem comum para facilitar a compreenséao, todavia impedem que o aluno
transponha o significado do senso comum e constituem obstaculos epistemoldgicos
verbais, entravando o dominio do conhecimento cientifico além de perpetuarem conceitos
errbneos.

A questao pertinente e objeto deste trabalho € a experimentacéo.

Em alguns dos materiais analisados, nos capitulos dedicados a Termoquimica, ela
inexiste (BENABOU e RAMANOSKI, 2003; CARVALHO et. al.,, 2004; COVRE, 2001;
REIS, 2003; SARDELLA, 2004) ou aparece num quadro a parte (SILVA et al., 2007), num
carater meramente ilustrativo um experimento, como “entalpia de dissolucado ou calor de
dissolucao”, no qual a foto de um calorimetro feito com garrafa térmica é apresentada, um
procedimento experimental € descrito e, por fim apresentam-se os valores de massa,
temperatura “antes e ap6s” a mistura e pede-se ao aluno que desenvolva calculos e
equacoes a respeito do fenbmeno, sem que ao menos o fendbmeno seja discutido.

A Termodindmica, como um todo, € um modelo fortemente apoiado na
experimentagdo, onde a energia € transformada e transferida de um lugar a outro, sendo,
portanto, impossivel iniciar seu estudo sem nenhum conceito fundamentado em
experimentos.

Nos outros, quando aparece, apresenta uma série de problemas. Algumas
observacdes podem ser relatadas.



10

Feltre (1992, p. 130) sugere um experimento:

[...] Coloque numa garrafa térmica 50 mL de HCI 0,1 N e 50 mL de NaOH 0,1 N;
feche a garrafa com uma rolha, na qual esta atravessado um termémetro, medindo
a variacdo de temperatura e utilizando as formulas anteriores, vocé estara

calculando o “calor de neutralizagdo” do HCI pelo NaOH.

O experimento proposto por Feltre € bem comum na literatura e retrata a medida
da entalpia de neutralizagdo de um acido forte por uma base forte. Os pontos mais criticos
nesse tipo de roteiro sdo: a falta de informacao relevante a forma de conducédo da
avaliacao da temperatura; que tipo de cuidados o experimentador deve ter em relagao a
medida de volumes, agitacao e informagdes mais claras de que forma ele deve proceder a
leitura de temperaturas. Além disso, um aspecto fundamental, principalmente para o
professor, é o valor da grandeza experimental que deve ser esperado e sua incerteza, em
vista das condicoes de trabalho. Alias, esse é um dos maiores problemas da
experimentagcdo apresentada em livros didaticos de Quimica. Nesse caso especifico,
algumas ferramentas que certamente dificultam o aprendizado e que ja estdo fora de uso
sdo: a unidade de concentracdo normalidade, segundo Rocha-Filho e Silva (2004) é
obsoleta e que deve ser abandonada, assim como o termo “calor de neutralizagéo”.

Felizmente, retira-o de sua obra mais recente (FELTRE, 2004), mas, infelizmente,
nenhum outro experimento aparece em seu lugar.

Os autores Usberco e Salvador (2001, p. 181) propde um outro experimento
representado na Figura 1.

Neste experimento, também exaltado por Mortimer e Machado (2003, p. 255) e
por Beltran et al. (2006, p. 20), uma reagdo de combustdo visa determinar a energia
proveniente da queima de alimentos, avaliando seu “poder energético”, como 0 amendoim
(USBERCO e SALVADOR, 2001), até de uma batatinha frita e fatia de toucinho
(BELTRAN et al., 2006), castanha-do-para e castanha de caju (MORTIMER e MACHADO,
2003).
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Figura 1 — Montagem experimental para determinagéo da energia envolvida na queima do

amendoim.

O procedimento, segundo Usberco e Salvador (2001, p. 181) € bastante simples:

[...] Coloque 200 mL de &gua na lata vazia. Determine e anote a temperatura da
agua. Apéds, com o auxilio de uma balancga digital, determine e anote a massa do
amendoim. Em seguida coloque o amendoim no suporte feito com a rolha a
aproximadamente 2 cm do fundo da lata e ateie fogo ao amendoim. Enquanto o
amendoim queima, agite a 4gua, com o auxilio do term6metro para que haja
homogeneizagdo do sistema. Quando a queima terminar anote a temperatura da
agua e determine também a massa final do amendoim e anote. Para conhecer a
quantidade de energia liberada na queima do amendoim, basta relacionar a

diminuigao de sua massa com o aumento da temperatura da agua. [...]

Muito freqlentemente, quem sugere esse experimento, propde comparar a
quantidade de energia liberada pela queima do amendoim com aquela liberada por outros
alimentos como um gréo de soja, um pedaco de gordura animal, de vela, de bife, de pao
seco, etc.

Analisando a proposicao experimental e o pretenso objetivo de se conseguir
determinar a quantidade de energia envolvida na queima do amendoim e de outros
alimentos, ha varios aspectos a se considerar: a vizinhanca, onde se vai fazer a medigcao

da temperatura nao é isolada; a energia térmica envolvida na queima dos materiais é
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absorvida por alguns “vizinhos” — ar, aluminio, etc e ndo levada em conta nos calculos
subsequentes. Pretensamente pode-se pensar que eles seriam iguais em todos 0s casos,
no entanto, quando essa contribuicio € elevada, a correcdo nao €, assim, “tao
automatica”. A determinacdo da massa do amendoim é problematica, visto que sua
variacdo € pequena e seu valor tem que ser obtido em balanca de alta sensibilidade.
Outros problemas dizem respeito a combustao parcial das amostras, tanto quanto ao
aspecto da queima total como da equacao quimica pertinente.

Afinal, com todos esses problemas de ordem qualitativa e quantitativa, vale a pena
insistir nesse tipo de experimentacao?

So6 faltou escrever a equacao do processo, do tipo:

Amendoim + Oxigénio > ...

As sugestbes dos autores esbarram nos incoeréncias ja citadas anteriormente e
mais, deixam para que o aluno tire suas conclusdes a respeito da diferenca existente entre
os valores determinados e aqueles contidos nas embalagens, como se tal comparagao
fosse possivel.

Por dltimo, uma coisa me intrigava: como queimar com um palito de fésforo uma
fatia de batata frita ou uma castanha? Tentei e ndo consegui.

O experimento, ilustrado na Figura 2 retirado do livro de Beltran et al. (2006, p.
30), objetiva a determinacao do “calor de vaporizacdo” do etanol.

Tarmametrg

Figura 2 — Montagem experimental para determinacdo da energia envolvida na
vaporizacao do etanol
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Essencialmente o roteiro supbe que, ao evaporar, o alcool esfriara sua vizinhanca:
termdmetro, agua, béquer onde se encontra a agua e o frasco onde se encontra o alcool e
também o préprio alcool restante. Ha muitos problemas associados a esse experimento e,
se o autor tivesse como objetivo a discussao desses problemas, ao invés da determinacao
do “calor de vaporizacao”, talvez o experimento fosse bastante interessante. Um aspecto
pouco evidente na maioria dos experimentos envolvendo a lei zero e a primeira lei, dizem
respeito a auséncia de um sistema de comparacdo confiavel. Na calorimetria isso é
preferencialmente feito pelo uso adequado de um sistema de calibracao elétrica (Chagas,
1992). No caso desse experimento, 0 ndo uso desse comparador, assim como nos
experimentos que proporemos no seio dessa dissertacao, exige que se determine muito
bem a vizinhancga e sua contribuicdo, para que se possa obter a grandeza desejada. Isso
significa que o experimentador precisa conhecer as contribuigdes: do isolante térmico, do
termdmetro, do frasco com etanol e também do préprio etanol. Repare que a massa de
etanol varia conforme o experimento prossegue e isso é um problema a ser considerado,
também observe que a vaporizagdo do etanol deve ser acelerada por um sistema de
borbulhamento gasoso, 0 que ndo ocorre na instrumentacdo sugerida e, se isso nao for
feito, a mudanca de temperatura serd muito lenta e a medida sera pouco precisa. Ha
muitos outros aspectos relacionados a essas dificuldades, que nao continuaremos a
discutir, que devem levar a muito mais problemas que solucées na utilizacdo desse
experimento.

Uma outra proposicao feita por Beltran et al. (2006, p. 29) é o estudo da reacao
entre o tiocianato de amoénio NH4sSCN(s) e hidréxido de bario octaidratado —
Ba(OH),.8H>O(s), uma reacdo que, muitas vezes, tem sido utilizada em demonstragdes
onde efeitos altamente endotérmicos devem ser evidenciados. Algumas dificuldades
nesse experimento dizem respeito a acessibilidade aos reagentes, a pureza dos mesmos,
jd que nao é facil obter-se um composto hidratado com estequiometria definida. Para se
obter um resultado mais confidvel é necessario usar um largo excesso de tiocianato de
amonio para garantir um estado final mais bem definido.

Ainda, também, se propde estudar a fusao e a solidificacao da agua pura. No caso
da fuséao, transfere-se um pouco de gelo para um béquer, e monitora-se a temperatura até

que ela fique igual a ambiente. Na solidificagdo, um volume de agua é colocado em um
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béquer e esse béquer é colocado numa mistura de gelo e sal. Monitora-se a temperatura
até a solidificacdo. Num outro experimento, certa quantidade de sulfato de cobre
pentaidratado é aquecida e logo apods reidratado. Em todos esses casos, nenhum
problema é detectado, pois se tratam de experimentos onde o aspecto quantitativo nao é
objeto de investigacao.

A montagem de duas compressas, uma fria e a outra quente, também é sugerida
pelos autores Peruzzo e Canto (2004, p. 8) em materiais apostilados. Na primeira o aluno
deve utilizar nitrato de amonio, NH4sNOs(s), e dgua, na segunda deve-se misturar cloreto
de calcio, CaClx(s) a agua. O procedimento pede ao aluno que, num saquinho plastico
misture, aproximadamente, a 100 mL de agua, 30 g de nitrato de aménio e, noutro, 40 g
de cloreto de calcio. No primeiro a temperatura variara de 20 C a 0 € e no segundo, de
20 € para 90 €.

Quando sugerem que se “transfira, aproximadamente, 5,0 gramas de cloreto de
célcio”, e que se determine o “calor de dissolucdo” dos sais, é preciso estar atento a
higroscopicidade do cloreto de calcio e ao fato de que o uso aproximado, nao significa um
valor medido de forma aproximada, mas sim que gire em torno desse valor, que deve ser
conhecido com boa preciséo.

O principal problema nesse experimento é o uso de nitrato de aménio, um sal sob
controle da Policia Federal. Os reagentes nao apresentam periculosidade no manuseio e o
descarte pode ser feito sem maiores complicagdes. Nesse tipo de experimento, a
proposicao é dar exemplos de processos endotérmicos e exotérmicos e uma possivel
aplicacdo na producdo de compressas frias e quentes, em situagcdes onde elas néo
possam ser feitas com gelo ou agua quente, respectivamente.

A questao da variagao prevista de temperatura, em cada um dos casos, deve ser
“‘negociada” com o estudante. Acreditamos que o maior trunfo dessa demonstracao
experimental possa ser essa negociacao e talvez uma possivel previsdo do que “poderia”
acontecer com a temperatura em cada caso, levando-se em conta, valores tabelados de
energia, a lei zero e primeira lei da termodinamica.

Num outro experimento sugerido, Peruzzo e Canto (2004, p. 18) pedem ao aluno
que envolva, separadamente, com algodao, o bulbo de dois termdémetros, mergulhando

um deles em &lcool e o outro em éter para, em seguida, pendura-los com um barbante,
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observando as variacbes de temperatura ocorridas e tentar explica-las. Novamente,
cabem algumas observacoes.

Nesse caso, deve-se dar um alerta sobre toxicidade dos liquidos, e os cuidados na
manipulagao, aspectos que a referéncia néo faz alusao.

Esse experimento deve levar o aluno a comparar varios aspectos das duas
substancias: a entalpia de vaporizacdo, a pressdao de vapor, a massa molar, o calor
especifico e as massas utilizadas. O experimento pode ser rico para se discutir esses
varios aspectos, mas 0s mesmos podem contaminar a base da experimentacao se
somente um aspecto quimico é de interesse do professor. Isso significa que esse
experimento deve ser aplicado, preferencialmente a alunos que ja tenham visto varios
aspectos da termoquimica. Um aspecto muito importante € o uso de termdémetros de
mesmo modelo e procedéncia, para que o experimento ndo tenha mais um aspecto a ser
levado em conta.

Em seu livro didatico, Peruzzo e Canto (2003, p. 148) revivem as experiéncias,
mas sdo mais cuidadosos e sugerem que se utilizem dois termdémetros, um deles com o
bulbo envolto em algodao molhado com agua. Cabe salientar € que se pede ao aluno para
observar e explicar, mas em nenhum momento discute-se o fendmeno. Todavia, ndo
propor uma discussao acerca do fendmeno estudado impede que o aluno mude sua
concepgao e nao promove nem agucga sua curiosidade por continuar a aprender ou
desenvolver um pensamento cientifico.

Com propdsito de desenvolver o tema da lei zero, Peruzzo e Canto (2003, p. 148),
propde imaginar dois blocos de ferro, um a 10 T e outro a 50 T que séo colocados em
contato. O contato faz com que suas temperaturas se alterem até que apresentem um

mesmo valor. E explicam o fendmeno da seguinte forma:

[...] Os cientistas explicam esse acontecimento dizendo que ha transferéncia de
energia do corpo mais quente para o corpo mais frio. A energia transferida entre
dois corpos (ou entre diferentes partes de um mesmo corpo) que tém temperaturas
diferentes € denominada calor. O calor sempre flui espontaneamente do corpo
mais quente para o corpo mais frio. (PERUZZO; CANTO, 2003, p. 148)
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Nesse caso, os autores explicam a lei zero, mas ndo a enunciam. Um possivel
complicador nesse tipo de explicacdo é que o aprendiz, ainda em estagio inicial de
formagao, comeca a associar o fendmeno de transferéncia de energia (calor) a uma
transferéncia de matéria, ja que o fluir, na linguagem comum, tem essa conotacao, como
um rio que flui da montanha para o mar. Isso faz com que a teoria do calérico, também
reforcada pelo “conteudo cal6rico dos alimentos”, mais tarde, dificulte o processo ensino-
aprendizagem.

Pressupde-se que o aluno ja entenda o que é um sistema isolado termicamente,
adiabatico, ao dizer que a alteracdo de temperatura é provocada apenas pelo contato
entre eles, ignorando o ambiente na transferéncia dessa energia.

Contradizem a prépria definicdo, onde o calor é associado ao movimento;
portanto, ndo pode sair de um corpo mais quente para um corpo mais frio, como conota a
expressao utilizada por Peruzzo e Canto (2003, p. 148): “O calor sempre flui
espontaneamente do corpo mais quente para o corpo mais frio”. Além disso, o uso do
termo “espontaneamente”, tem conotacdo substancialista, pois a transferéncia nao
depende da temperatura do corpo mais quente, mas da diferenca de temperatura.

Uma outra sugestdo experimental desses mesmos autores objetiva evidenciar o
calor envolvido na oxidagao do ferro (PERUZZO e CANTO, 2003, p. 152). O procedimento
€ basicamente 0 mesmo discutido para a evaporacdo de etanol e éter, anteriormente
citado, porém num dos termbémetros coloca-se palha de aco embebida em vinagre.
Também ai, novamente, nao se discute o experimento e seus possiveis desdobramentos.

Carvalho et al. (2004), também autores de material apostilado, sequer mencionam
qualquer atividade experimental.

A determinacao da entalpia de uma reacao quimica é proposta por Bianchi et al.
(2005, p. 387), onde se usa a reacdo entre magnésio metalico e solucdo de &acido
cloridrico. O curioso € que uma nota indica que o experimento deve ser realizado sob
pressao constante.

A Figura 3 mostra um esquema da montagem experimental sugerida.
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Figura 3 — Aparato experimental para a determinacao da entalpia da reacao magnésio
metalico — acido cloridrico.

O procedimento pede para que se adicione num copo parafinado, 100 mL de acido
cloridrico comercial (4cido muriatico) e se registre sua temperatura. Logo apés adicionam-
se raspas de magnésio (0,5 g) e acompanha-se a variacao de temperatura, anotando-se o
valor maximo atingido. Pede-se, entdo, que o aluno escreva a equacado da reacao e
calcule a variagdo de entalpia, em kJ mol™.

Independentemente das coloracées adotadas na figura e nao sinalizadas, o
grande problema diz respeito as quantidades utilizadas. Inicialmente deve-se pensar na
pesagem de uma massa de 0,5 g, um problema em balangas comuns. A questdo da
manipulagdo do acido muriatico ndo € enfocada, o célculo ndo é explicado, assim como
nao se fornece o valor esperado e nao se comenta sobre uma possivel comparagao.

No entanto, essa ultima observacao é irrelevante se comparada a outras: ha que
se entender que a quantidade de reagentes poderia ser bem menor, visto que a entalpia
da reacdo com 0,5 g de magnésio geraria, por calculos aproximados, considerando as
espécies envolvidas e suas entalpias-padrao de formacao, listadas na Tabela 1 e a reacao

como sendo:

Mg(s) + 2HCl(aqg) > MgClx(aq) + Ha(g); AH = - 466,9 kJ mol™
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A variacao de temperatura calculada seria, aproximadamente, de 22,8 <.

Tabela 1: Entalpia padrao de formacgao de substancias envolvidas na reacao entre

magnésio metalico e acido cloridrico.

Substancia | Massas molares (g mol™")* | Entalpia padrao de formacéo (H% / kJ mol")*
Mg(s) 2431 0
H*(aq) 1,0079 0
Ha(g) 2,0158 0
Cl'(aq) 35,45 167,16
Mg**(aq) 24,31 - 466,85

* ATKINS, P. W; JONES L. Principios de Quimica; 1 ed. Editora Bookman, 2001.

Desse modo, as quantidades de substancias, tanto a concentracdo do &acido,
como a massa de magnésio, poderiam ser reduzidas em até 10 vezes, com um efeito
térmico apreciavel, aumentando a seguranca do experimento, diminuindo o uso de
reagentes e a geracdo de residuos. Outra vez, o problema da balanca nao seria
contornado.

Santos et al. (2006, p. 364) propde um Unico experimento em que sua realizacao
possa responder a indagacao: “Todos os materiais se aquecem do mesmo modo?” Para
tanto, utilizam-se de blocos de metais como aluminio, cobre e ferro que provocarao
alteracbes na temperatura da agua. Dessa forma, analisando os resultados do
experimento, definem-se propriedades como calor especifico e capacidade calorifica.
Cabe ressaltar o alerta do autor que, para se determinar tais propriedades, os calculos s6
poderiam ser feitos com valores experimentais mais precisos.

Outros materiais trazem uma maior quantidade de experimentos, como observado
em Mortimer e Machado (2003).

Partindo de experimento simples como a observacao de um termémetro clinico e
um termdémetro de laboratério, objetivando a analise e comparacéao, além da explicacao de
seu funcionamento, a partir da lei zero da Termodinamica (MORTIMER e MACHADO,
2003, p. 234). Um outro experimento mostrando que dois blocos de materiais diferentes
possuem a mesma temperatura, mas diferentes sensacdes térmicas (MORTIMER e
MACHADO, 2003, p. 236). Para desmistificar a idéia de que o calor estd associado a
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temperatura e nao a diferenca de temperatura, propde uma atividade que visa calcular a
guantidade de energia térmica envolvida na mistura de agua a diferentes temperaturas;
numa delas usa-se certo volume de agua a temperatura ambiente e outro a uma
temperatura 20 € acima da anterior misturam-se os liquidos e determina-se a energia
térmica envolvida (MORTIMER e MACHADO, 2003, p. 237). Os autores utilizam um
sistema de isolamento feito com jornal, sendo que a parte de cima do béquer permanece
aberta, permitindo a troca de energia com o ambiente por conveccao; também utilizam
volumes ao invés de massas no calculo da energia térmica envolvida, aspectos
experimentais que exigem uma observacao do professor.

Os mesmos autores propéem, em outro experimento, a determinacédo do calor de
combustao do alcool etilico e do querosene utilizando-se uma lamparina e o0 aquecimento
de um erlenmeyer contendo agua (MORTIMER e MACHADO, 2003, p. 253). Ateia-se fogo
a lamparina e aquece-se a agua por um determinado tempo. Mede-se a diferenca de
temperatura da agua e a diferenca de massa do conjunto alcool — lamparina ap6és esfriar.
Para o querosene, os autores sugerem o mesmo procedimento, mas alertam o aluno de
que o querosene é uma mistura de hidrocarbonetos e isso deve ser levado em conta.

Esse experimento traz alguns inconvenientes como os anteriormente citados,
sobre a composicdo do querosene; a combustdo, mesmo do alcool, ndo é completa
(chama amarela), além do fato de que o alcool € uma solugcéao e os calculos devem levar
isso em conta. Além disso, € o principal, o cheiro do querosene é insuportavel num
ambiente fechado. Como comentado anteriormente, no caso da queima do amendoim, a
transferéncia de energia da chama para a agua € largamente afetada pelo meio e pela
baixa condutividade térmica do vidro. Também nao se pode esquecer de levar em conta a
energia transferida para o vidro nesse tipo de determinacéo.

Um resumo de toda a experimentacdo analisada leva a perceber que os objetivos
qualitativos propostos podem ser atingidos, mas a determinacéo da quantidade de energia
associada aos eventos sob estudo carece de rigor e, em muitos casos, sdo impossiveis de
se medir com a seguranca adequada para se atingir os propésitos educacionais a que se
destinam. Os principais problemas podem ser resumidos como: vizinhanca pouco isolada
ou mal definida; termémetro pouco sensivel, dificuldade na determinacdo das massas

reagentes; impureza dos reagentes e procedimentos experimentais pouco detalhados.
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1.2 Alguns aspectos gerais da experimentacao

Sugerir experimentos quantitativos que ndo obedecam a um minimo de rigor
cientifico, s6 para que o material parega moderno e atualizado com as novas tendéncias,
pode ser muito prejudicial ao interferir de forma negativa na construcdo do conhecimento
do iniciante, que pode ter uma idéia equivocada do que é fazer ciéncia e de como as
observacdes de fenbmenos controlados ou naturais, séo interpretadas pelo observador.

O professor deve ter muito cuidado no momento de avaliar e utilizar um material
com seus alunos, pois, do contrario, pode dar um remédio que ao invés de curar, mata.

No caso especifico do presente trabalho, o que se pretende é oferecer uma
abordagem alternativa, nao vista na literatura disponivel no mercado, voltada a
termoquimica reacional, baseada na experimentagdo com materiais de facil acesso e uso
cotidiano, com o uso de experimentos quantitativos e oferecer ao professor uma
informacgao teodrica l6gica para o ensino de conceitos relacionados a termoquimica no
ensino médio.

A maioria dos professores concorda que a pratica é essencial ao ensino de
Quimica, mas muitos se apdiam em certos argumentos, muitos razoaveis, para nao
desenvolverem atividades praticas: ndo ha equipamentos ou reagentes suficientes; ndo ha
laboratério; ndo ha tempo suficiente, pois a carga horaria de Quimica é reduzida; ndo ha
monitor ou técnico no laboratério; a pratica é perigosa; os professores se sentem
insuficientemente preparados ou lhes falta experiéncia. Apesar disso, também concordam
que a pratica traz beneficios, tais como: torna a Quimica mais real e interessante, tornam
conceitos abstratos mais inteligiveis, ilustram o método cientifico e desenvolvem
habilidades praticas, observam Bradley et al. (1998).

A experimentacao é apontada como fator motivador pelos professores. Salienta
Rosa (1998) que pode ser justificada pelo prazer de manipular materiais alternativamente
a monotonia das aulas teédricas. Mas, esse prazer ndo constitui um demérito, porém tal
associacao pode ser perigosa, uma vez que pode ser um indicador da irregularidade da
experimentacado nas aulas, motivando-se pelo fato novo e nao pelo aprendizado que este

proporciona, advertem Gongalves e Marques (2006).
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Entendemos que a experimentacdo deve permear o conteudo e sustenta-lo na
observacao e na construcdo do conhecimento cientifico, sendo uma alternativa a mesmice
da lousa e giz. Deve agucar os sentidos e provocar inquietagao.

Entretanto, o simples desenvolvimento de atividades experimentais ndo facilita
obrigatoriamente a aprendizagem conceitual, alids, ndo obstante, pode dificulta-la,
pondera Hodson (1994).

Afirmam Bradley et al. (1998), o trabalho pratico deve ser apropriadamente
desenvolvido e conduzido. Quando essa condicdo ndao é satisfeita, o entusiasmo de
ambos, professores e estudantes, decai rapidamente, porque nao véem valor nele.

A experimentacdo é fundamental na aquisicdo do conhecimento cientifico. Para
Giordan (1999, p. 44):

[...] ndo tanto pelos temas de seu objeto de estudo, os fenémenos naturais, mas
fundamentalmente porque a organizagdo desse conhecimento ocorre
preferencialmente nos entremeios da investigacdo. Tomar a experimentagcdo como

parte de um processo pleno de investigagdo € uma necessidade [...]

Um desses entremeios pode ser, por exemplo, o erro, que, deve servir como um
fator incbmodo para permitir a construcao e a reconstrucao de explicagdes e confronto ao
modelo estabelecido, rompendo com uma visdo dogmatica de ciéncia. Uma consequiéncia
disso € alteracdo do quadro dialégico do sujeito com a realidade. Da mesma forma que,
mostrando suas concepgdes, os alunos, por meio da intersubjetividade, que, aprimorado,
fundamenta o conhecimento objetivo.

Dessa forma, segundo Giordan (1999), a experimentacao atua como um férum de
debates.

Apelos aos sentidos sdo comuns em experimentos de Quimica. Alteracao de cor
ou pequenas explosdes provocadas num determinado experimento chamam e desviam a
atencao do fendmeno a ser observado.

Isso poderia levar a uma valorizacdo da “experiéncia primeira”, isto €, a
observacéao colorida que geralmente desfavorece a interpretacédo dos fenédmenos, segundo

Bachelard (1996). Ele também defende que para a compreensdo da natureza devemos
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opor-lhe resisténcia, pois 0 primeiro conhecimento objetivo sempre se constitui no primeiro
erro.

Em outras palavras, ha que se transcender o carater fenomenolégico.

A selecdo dos experimentos levou em consideracdo alguns aspectos:
experimentos que fundamentem conceitos importantes em termoquimica, bem como
expliquem propriedades da matéria; experimentos que déem ao aluno e ao professor a
possibilidade de tratar do assunto de uma forma diferente da tradicionalmente encontrada
nos livros didaticos e sistemas apostilados nacionais adotados no ensino médio no Brasil,
especialmente no estado de Sao Paulo.

Os experimentos, aqui apresentados, foram desenvolvidos nos laboratérios da
UNICAMP. A selecédo destes experimentos levou em consideracao, ainda, alguns outros
aspectos: materiais de facil acesso, de uso cotidiano e de baixo custo que viabilizem sua
pratica dentro de escolas publicas. Obviamente, procuramos utilizar materiais que, de uma
forma ou de outra, sdo de conhecimento do estudante. Isso, entretanto, nao significa que
0s experimentos enfoquem, necessariamente, 0S mesmos usos que esses materiais tém
no dia a dia.

A reducao de custo pode ser feita, segundo Bradley (1998) com a reducao de
escala. Mas esta também pode ser atingida com o uso de materiais alternativos e
reagentes de facil acesso como 0s que propomos aqui: garrafas plasticas de refrigerantes,
etanol (alcool comum), comprimidos de permanganato de potassio, agua oxigenada, agua,
aquecedor elétrico, multimetro, éleo de soja, concentrado de tomate, uréia, metais.

Ainda segundo Bradley (1998), a facilidade de manipulagédo e a conveniéncia dos
materiais e regentes podem ser determinantes para que os objetivos propostos sejam
alcancados. Cabe ao professor cuidar para que 0os equipamentos que ndo sao muito
familiares aos estudantes sejam usados de forma adequada.

Os experimentos devem ser desenvolvidos a partir da andlise de fenémenos
cotidianos, discutindo as pré-concepcdes dos alunos e propor-lhes suas explicagdes a luz
da Quimica, imprimindo-lhe um carater humano, inserindo-a num contexto social e

historico.
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Do contrario, defendem Campos e Silva (1999, p. 21):

[...] o estudo torna-se apenas um jogo de regras que, arbitrarias e alienadas do
universo do estudante, ndo contribuem para que ele possa, ultrapassando o senso

comum, alcangar uma visao racional do mundo fisico.

Sem duvida, é preciso ressaltar o cotidiano, como afirma Lufti (1985), é preciso
dar conotacao de extraordinario aquilo que é ordinario.

A experimentacao em Quimica, € um problema global, com variacoes regionais,
observa Ware (1992). No Brasil, a experimentacao no ensino de Quimica ja passou por
varias situacdes no ambito legal. Em 1931 com a Reforma Francisco de Campos; em
1942, com a Reforma Capanema e até mesmo a lei 5692/71, preconizava que o método
cientifico deveria ser vivenciado pelo aluno. Na década de 60 com a traducao dos projetos
americanos, Chem Study e Quimica CBA — Sistemas Quimicos.

A experimentacdo no ensino de Quimica pode ser conduzida de varias formas.
Fundamentalmente, para Schnetzler (2000), existem dois tipos de experiéncias:
experiéncias ilustrativas e experiéncias investigativas, sendo que o primeiro consolida a
Quimica como uma “ciéncia de receitas” e 0 segundo ressalta-lhe o carater investigativo
da ciéncia.

O método da redescoberta deve ser o tao velho quanto ensinar ciéncias e, ao
contrario do da verificacdo, os estudantes podem viver o método cientifico, salientam Ricci
e Ditzler (1991). Tem natureza indutiva, porém considerar o indutivo como infalivel, implica
em aceitar que seguir certas normas, evitariam erros e garantiriam um resultado esperado.

Ressaltam ainda Ricci e Ditzler (1991) que o método da redescoberta tem
componentes de tabulacdo de dados, andlise de dados, formulacdo e teste de hipoteses,
enfatizando a conexao entre a teoria e os dados empiricos.

Por outro lado, observa Rosa (1998) que na redescoberta, epistemologicamente,
passa-se a idéia do carater meramente empirico da ciéncia, considerando o aluno sem
nenhum conhecimento prévio e enfatiza sobremaneira o método indutivo.

Ambos, o da redescoberta e o de verificacdo sado estruturados, com roteiros
experimentais e objetivos bem delineados.
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Em experimentos do tipo livro de receitas ou verificacdo, muito freqientemente os
estudantes manipulam os dados, pois sdo premiados por obter a resposta certa.

Observa Hodson (1998) que em muitas escolas ha uma dieta desse tipo em que
os estudantes sdo escravizados pelas orientacdes do professor e sd ocasionalmente
pensam sobre 0 que e o porqué se esta fazendo. A ciéncia é apresentada como imovel, no
qual o sucesso do resultado do processo algoritmico € virtualmente atingido se os sub-
processos foram corretos. Implicitamente os cientistas sao retratados como detentores de
uma racionalidade superior e todos 0s seus propdsitos levardo a verdade.

Sugerem Carlo et al. (2006) que, para diminuir a manipulacdo de dados, seria
substituir laboratérios de verificagdo por aqueles baseados em inquérito. Essa sugestao,
mais moderna em termos de experimentagdao no ensino de quimica é usada para diminuir
a simples manipulacdo de dados. Como num inquérito policial, original em inglés como
“Inquiry” ou Enquiry”, em que ndo ha perguntas iniciais e nem perguntas a serem
respondidas mais a frente. Neste formato, o aluno cria toda a situacao da investigacao,
estabelece o que vai ser experimentado, escolhe equipamentos, estratégias e material. O
professor apenas faz pequenas intervencgoes.

As atividades baseadas em inquérito deveriam ter préaticas inventadas,
fundamentadas numa visdo de ciéncia que soe filosoficamente e as oportunidades
deveriam prover aos estudantes empreenderem investigacao cientifica auténtica para eles
e por eles mesmos. Tristemente, na maioria das escolas essas exigéncias sao raramente
satisfeitas (HODSON, 1998).

Porém, o mesmo Hodson (1998) alerta que ha um mito enganoso de pensar que o
tratamento matematico nos inquéritos € simples.

Outra forma de experimentagdo esta na resolucdo de um problema, do inglés
“base-problem”. Nesse estilo, hd um problema a ser resolvido e ele € definido a priori. No
entanto, a forma de resolvé-lo é de livre escolha do estudante. Esse modelo € um meio
caminho entre os experimentos de verificacao e os de investigacao.

As criticas sobre os tradicionais laboratérios de verificacdo recaem sobre a falta de
objetivos, a ndo ser o de ensinar técnicas, onde os estudantes ndo sao capazes de

desenvolver habilidades como pensamento para resolver um problema, avaliar dados e
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interpreta-los ou apresentar pensamento critico no laboratério onde s6 lhe exigem
pequenas habilidades manuais (COOPER e KERNS, 2006).

A forma de conducdo de experimentos em muitas escolas é destacada por
Hodson (1998, p. 93):

[...] Uma das suposi¢des fundamentais de muitos trabalhos praticos nas escolas é
de que as observagdes e experimentos podem prover conhecimento certo e seguro
sobre 0 universo. Porque as observagdes sdo consideradas como independentes
da teoria e das experiéncias de vida particular do observador [...] O conhecimento
€ assumido derivar diretamente da observacao, concentrando a énfase no fazendo
em lugar do pensando e pouco ou nenhum tempo é fixado a parte para discussao,
argumentacao e negociacdo do significado. Aumentado a énfase nos sub-
processos e procedimentos da ciéncia e a “prépria” e cuidadosa coleta de dados
desvia a atencdo para longe dos significados desses dados. A evidéncia nao é
considerada problematica e a possibilidade de interpretagdes alternativas merece

pouca atengéo. [...]

Nao ha impedimentos para que outros aspectos possam e devam ser
contemplados na conducdo do experimento e, para o professor, sem embargo, para que
possa adapta-los as formas de inquérito ou problema-base.

Entendemos que na ciéncia, a indugcdo e a deducdo caminham juntas e a
utilizacdo de ambas é desejavel. Na escolha de uma ou de outra muitos fatores podem
influir. No entanto, quaisquer que sejam as condicdes que se apresentam no processo
ensino-aprendizagem, qualquer estilo de experimentacdao € véalido e pode ser bem
aproveitado. Para professores menos habilidosos, menos preparados, com pouco tempo
disponivel, com muitos alunos e outras condicbes menos favoraveis, os experimentos
estruturados acabam por dar melhores resultados. Mesmo que todas as condigdes do
processo ensino-aprendizagem sejam as mais favoraveis, ainda assim, é muito dificil
trabalhar o tempo todo s6 com os da forma de investigacdo ou de problemas, ja que
operacdes basicas de instrumentos, manipulacées etc, sé podem ser corretamente
avaliadas, se o professor consegue acompanhar os alunos durante todo o tempo ou se
tem resultados que permitam que ele “infira” sobre o aprendizado.



26

Por outro lado, se as condicbes do processo de ensino-aprendizagem forem as
mais desfavoraveis, o processo pode ser um “desastre” se o professor se propde a usar a
investigacao, pois ele perdera, por completo, o dominio do processo.

A idéia principal € a de que ele entre em contato com o fen6meno fisico ou
quimico, interprete-o e avalie-o por outras formas, que ndo somente a do senso comum
essas manifestacdes; relacione e interfira no seu cotidiano; possa se posicionar diante de
novas situagées ou novos fendmenos, além de reconhecer as medidas que aparecem nos
livros como um numero sem nenhum significado para ele, possam ser reproduzidos,

analisados criticamente e carregam certo significado.
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1.3 Alguns aspectos gerais sobre este trabalho

Os experimentos sugeridos neste trabalho podem ser classificados de
estruturados, se, nesse conceito, visam a quantificacdo de um fenémeno. Todavia,
destaca Giordan (1999, p. 45): “O empirico avanga para a compreensao do fendmeno a
medida que abstrai os sentidos e se apdia em medidas instrumentais mais precisas,
passiveis de reproducédo extemporanea.”

Os experimentos contemplam os temas abordados em documentos oficiais, como
na Proposta Curricular Oficial do Estado de Sao Paulo: calor de reacao, entalpia,
equacobes termoquimicas, lei de Hess e energia de ligacdo e também os PCN’s +, no qual
se abordam temas como geragdo de energia térmica e entalpia, energia em alimentos,
metabolismo, etc, bem como nos materiais didaticos analisados.

A base desse trabalho esta na construcdo de um detector sensivel de temperatura
(SIMONI, 1989), muito mais preciso e barato que um termdmetro com sensibilidade
equivalente. Esse detector € um termistor, artefato fabricado a partir de um semicondutor
ceramico, obtido através da mistura de varios 6xidos metalicos (OLIVEIRA, 1978), de 10
kQ de resisténcia nominal a 25 °C, tipo NTC (Negative Temperature Coefficient) acoplado
a um multimetro digital. A leitura da resisténcia permite, por meio de uma escala, sua
conversao em temperatura.

Explica Oliveira (1978) que os termistores sdo usados como sensores de
temperatura em diversas técnicas e métodos, por possuirem caracteristicas como:
pequena dimensdo e massa, facilitando seu posicionamento no meio em que se deseja
efetuar a medida, além de razoavel resisténcia mecanica; resposta rapida a mudancas de
temperatura e do tipo elétrica, que confere vantagem por diminuir a troca de energia
térmica entre o termistor e 0 meio em que se efetua a medida; além de pequena
capacidade calorifica, boa estabilidade, baixo custo e elevada sensibilidade. Pode ser
usado em sala de aula na determinacdo de propriedades termodinamicas como calor
especifico, energias de processos de mistura de liquidos e sélidos ou de processos
quimicos (GUADAGNINI e BARLETTE, 2005). O detector aqui usado esta representado

na Figura 4. E usual colocar o termistor dentro de um tubo de vidro com a ponta imersa
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em 6leo mineral ou mercurio e este arranjo é colocado em contato com o liquido
(OLIVEIRA, 1978).

Figura 4 — Componente principal do sistema: termistor com encapsulamento em epoxi.

O sistema completo representado na Figura 5, custa em torno de R$ 15,00 e pode
ser usado na determinacdo de propriedades como a capacidade calorifica especifica de
liquidos e misturas.

Figura 5 - Sistema completo (cronémetro, garrafa PET, aquecedor e multimetro).
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Para as medidas das energias envolvidas nos processos quimicos ou
processos fisicos que envolvam mistura de substancias, como por exemplo, dissolucao,
utilizou-se um vaso calorimétrico constituido por um recipiente de poliestireno
expandido (ISOPOR®), representado na Figura 6.

Um calorimetro de poliestireno consiste num meio econémico pelo qual é
possivel demonstrar aos estudantes do ensino médio os principios fundamentais do
fluxo de calor e calorimetria (NGEH, 1994). O uso de calorimetro de poliestireno
também pode ser observado em experimentos em niveis de ensino mais avangados
(SIMONI, 1989).

O vaso calorimétrico é feito a partir de um recipiente do tipo usado para
conservar garrafas de cerveja geladas por maior tempo, que foi cortado e adaptado
para receber um copo também de poliestireno expandido, onde se processa a reagao
ou a mistura. O copo serve para facilitar a transferéncia de liquidos e a manipulacao de
materiais, mas nao é impedimento para que se use somente o invélucro de poliestireno
expandido. Na tampa desse recipiente foram feitos dois orificios que dao acesso ao
interior do vaso, adaptando-se dois pedagos de mangueira de PVC utilizadas em
chuveiros, permiti-se 0 acesso do sensor de temperatura, o termistor, e das substancias
utilizadas nos processos; 0 acesso das substancias pode ser feito através de um funil

ou de um canudo de papel.

termistor
- Vaso de
reacao
funil
Copo de
poliestireno
agitador
Cronbmetro

Figura 6 — Calorimetro: agitador, funil, multimetro, termistor, copo e vaso calorimétrico.
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O recipiente de poliestireno previne, por exemplo, que a energia térmica
envolvida numa reacao de escapar para o ambiente. O termistor é usado para medir
qualquer mudanca de temperatura e o agitador € usado para assegurar que aquela
energia seja distribuida uniformemente. Esse recipiente (vaso calorimétrico) tem custo
abaixo de R$ 3,00 (trés reais) e os materiais sao faceis de serem encontrados.

No caso desse projeto, foram feitas medidas do equilibrio térmico entre duas
amostras de agua, destacando o principio zero da termodinamica; determinacdo de
propriedades termodinamicas como as capacidades calorificas especificas da agua, do
6leo de soja, de concentrado de tomate e de metais; de processos fisicos como a
entalpia de fusdo do gelo, a entalpia da mistura de agua e etanol — entalpia de excesso,
a entalpia de dissolucdo em agua da uréia comercial, substancia usada em jardinagem;
foi avaliada a reacdo de oxidagdao e reducdo em meio acido entre permanganato de
potassio e agua oxigenada e também a oxidacdo do permanganato de potassio pelo
etanol. Todos os produtos foram adquiridos no comércio local, utilizados tal qual e
checados por técnicas analiticas consagradas.

Algumas dessas medidas também foram determinadas em calorimetros
cientificos: a entalpia da decomposicdo do permanganato de potassio pela agua
oxigenada e da dissolugédo da uréia, nos laboratérios do Instituto de Quimica (IQ) da
UNICAMP.

O calorimetro de ensino € mostrado na Figura 7, sendo constituido de um vaso
calorimétrico e seu envoltério onde se processa a reagao, um circuito de calibracao
elétrica e um sistema de deteccgado térmica, além de um registrador.

O calorimetro usado em pesquisa, marca Thermometric, modelo 2225, é
mostrado na Figura 8. Em destaque o vaso calorimétrico e o suporte, em ouro, para as

ampolas de vidro onde se colocam as amostras para analise.



Figura 8 — Calorimetro de Pesquisa Solu¢ao-Reacgao: Thermometric, modelo 2225.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Algumas consideracdes sobre Energia e a Termodinamica — lei zero

e primeira lei.

Vamos considerar a lei zero e a primeira lei da termodindmica tratando
guantitativamente algumas manifestacbes de energia em processos diversos, onde a
temperatura tem papel preponderante. Nesse tratamento, é primordial delimitar as
fronteiras onde o processo ocorre. Ao redor do sistema, que é o nosso foco de estudo,
encontra-se o ambiente, que denominaremos “vizinhangca”. E nessa vizinhanca, que
normalmente fazemos as observacdes quanto a quantidade de energia envolvida no
processo que sofre nosso sistema (ATKINS e JONES, 2001). Cada grandeza pode ser
medida independentemente (JONES, 1997). Muitas vezes, a separacao entre o sistema
e a vizinhanca € tao “sutil” que pode levar a erros conceituais muito graves, mas que
devido as caracteristicas particulares da primeira lei, ndo leva a erros na quantificacéo
dessa energia. O caso mais comum e importante que passa despercebido pela maioria
dos envolvidos com a Termoquimica, é a confusdo generalizada que se estabelece
entre “calor de reacao” e entalpia de reagao.

A energia € o conceito fundamental da Termodinamica. Apesar disso, apresenta
sérias dificuldades de aprendizado (DOMENECH et al., 2007).

Doménech et al. (2007) indica que a abordagem primeira pode ser de varias
formas. A abordagem qualitativa deve ser ponto de partida, como ocorre com 0s
cientistas, que recorrem a constru¢des qualitativas como essenciais na constru¢cao do
conhecimento, os calculos e as formulas constituem a etapa seguinte.

Suprimir a abordagem qualitativa como abordagem primeira por aspectos
quantitativos pode se constituir a razdo de inibigdes e desinteresse. Isto ndo significa
que o ponto de partida deva ser uma concepcdo correta, mas aceitar que o0s



33

conhecimentos sdo construidos em tentativas que visam sua evolugdo (DOMENECH et
al., 2007).

Tradicionalmente, a energia é definida como sendo a capacidade de um
sistema realizar trabalho. Porém, adverte Doménech et al (2007, p. 49), “... quando a
segunda lei da termodinamica foi estabelecida, ficou claro que nem toda energia pode
executar trabalho.”

O desenvolvimento de conceitos termodindmicos podem ser feitos em termos
mais concretos, como AU(mecéanico) e AU(térmico), ao invés de calor, q, e trabalho, w,
defende Barrow (1988).

Primeiramente € preciso entender que as transformagdes que o sistema sofre
sao devidas as interagdes com outro sistema ou entre as partes do sistema.

A energia pode ser tratada qualitativamente de acordo com a configuracdo dos
sistemas e as interacdes que eles permitem. Exemplo disto é dizer o vento possui
energia porque as particulas do ar podem, ao se chocarem, fazer as velas de um
moinho de vento girarem contra o atrito. Portanto, a energia ndo pode ser entendida
como um fluido material, mas como uma propriedade deste fluido.

Energia pode ser considerada numa abordagem primeira, qualitativa, como a
capacidade de promover transformacdées. Em consequéncia, transformagdes nas
configuracdes dos sistemas podem ser associadas com mudancgas energéticas nesses
sistemas. Comprimir 0 ar contido numa seringa altera seu volume, mudando as
configuracdes e interacbes desse sistema, provocando um aumento da pressado e
temperatura originadas na maior quantidade de choque das moléculas contra a parede
do recipiente e entre si.

E grande a diversidade de qualificacdes atribuidas & palavra energia: energia
cinética, energia potencial, energia mecéanica, energia elétrica, etc, indicando a
propriedade ou propriedades de um sistema que agirdo ou poderdo agir num certo
processo, ou mesmo o tipo de processo no qual o sistema participa. Por exemplo,
dizemos que a bateria tem energia elétrica porque a separagdo de cargas de sinais
opostos entre os poélos da ao sistema a capacidade de produzir transformacdes quando
a circulacao de cargas € permitida, ao fechar o circuito, acendendo uma lampada.



34

Nao se trata de algo material que muda de formas. Em outras palavras, a
energia recebe varias classificacées formais, que evidenciam e particularizam a forma
com que ela age sobre a matéria, provocando transformacoes.

A energia € uma propriedade do sistema e falar de energia de um objeto isolado
carece de significado cientifico. No exemplo pedra-Terra, fala-se sobre a energia
potencial gravitacional da pedra, quando, na verdade, essa energia € devida a interacao
da pedra com a Terra. S6 faz sentido essa referéncia quando um sistema esta longe o
bastante de outros para desconsiderar a interagdo gravitacional, como num sistema
isolado no espaco (DOMENECH et al., 2007).

Para superar essa no¢cao de energia como fluido que o objeto possui, devemos
analisar que os processos que ocorrem durante as transformagdes sofridas por um
sistema e superar, também a nocao de valores absolutos de energia.

E sem significado falar em energia de sistemas em valores absolutos, quando o
que podemos é sé determinar as variacbes de energia quando um determinado
processo esta ocorrendo. Devemos insistir na caracteristica relativa de valores
tomados arbitrariamente em relagdo a outros admitidos como zero numa configuragao
determinada, para evitar que os estudantes os assumam como absolutos e reforcem a
idéia de energia como propriedade do objeto ou substancia. E o que ocorre, por
exemplo, quando nos referimos a entalpia de formacado de uma substancia, quando
assumimos determinadas caracteristicas dos reagentes e lhe atribuimos,
arbitrariamente, valor nulo de entalpia. A medida da variagcdo é, pois, relativa a
convencgao estabelecida.

Tradicionalmente, segundo Barrow (1998), os conceitos termodinamicos foram
construidos em cima da nocao de calor e trabalho.

Adverte Barrow (1998), que ao utilizar tais termos nos unimos aos fundadores
do assunto, homens como Carnot, Joule, Thomson, Clausius e outros, defendendo a
abolicao desses termos da cena termodinamica.

Os livros de termodinamica trazem o conceito de calor definido em termos de
energia em transito, forma de energia, processo ou sistema pelo qual a energia é
transferida. Ao definir trabalho como produto da forgca pela distancia, observa
Doménech et al (2007) ressalta-se um carater operativista que nada tem a ver com a
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vida cotidiana. Aceitar essas definicbes implica em aceitar o calor e o trabalho como
propriedades da matéria, quando ndao o sdo, s6 se manifestam em determinadas
condicdes. E freqiiente a confusdo dos termos calor e trabalho com propriedades como
energia e capacidade calorifica (BARROW, 1998).

A definicdo de calor como algo que se transfere de um corpo a outro 0 associa,
quase que instintivamente, ao cal6rico, que se acreditava, no século 18 e inicio do
século 19, ser um fluido transferido de um corpo a outro quando suas temperaturas
eram diferentes.

Destaca Barrow (1998, p. 122): “O periodo do calérico acabou, mas ao usarmos
o termo calor, permanecemos era do calérico modificado.”

Uma prova de que o calor é concebido como substancia, estd na forma de
escrever uma equagao termoquimica, freqiientemente representada com o calor como
produto ou reagente no processo, como na decomposicao da agua: 2H>O(l) + calor >
2Hz(g) + O2(9).

Para Doménech et al (2007), deve-se definir qualitativamente trabalho em
funcdo das transformacdes produzidas na matéria mediante forgca, como uma forma de
troca de energia entre os sistemas ou partes de um sistema. Da mesma forma que o
calor deve ser definido como uma grandeza que engloba um conjunto de (micro)
trabalhos que ocorrem em nivel submicroscopico, em consequiéncia das (micro) forcas
exteriores que atuam sobre as particulas do sistema, a energia dessas particulas pode
ser denominada de energia interna térmica.

Em funcao disto, o uso dos termos calor e trabalho ocorrem muito mais por
forca do héabito e tradicdo do que por seu real significado cientifico. Esses termos foram
muito importantes na concepcdao da Termodindmica, mas devem ceder espago no
ensino da Termodinamica.

O termo energia apresenta-se como o mais adequado para substitui-los.

Energia €, sim, uma propriedade. Foi originada na idéia de energia cinética e
potencial de sistemas mecénicos simples, como o experimento de Joule do equivalente
mecanico de calor, dando possibilidade da definicdo de energia térmica; isto e o
principio de conservacdo de energia podem ser usados para explicar mudancas na

energia de sistemas quimicos de qualquer natureza.
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A construgdo dos conceitos termodindmicos fundamentados em energia
constitui uma mudanga de paradigma.

Salienta Kemp (1984) que o termo calor deve, devido a dificuldades
semanticas, ser evitado e propde nomear a energia interna em funcao da temperatura
de energia térmica. A energia térmica representa as mudangas na energia interna em
funcdo da temperatura, quando outras varidveis como volume, composicdo e
quantidade de cada fase s&do constantes.

O uso de energia ao invés de calor e trabalho nos leva a desconsiderar o
sistema como centro do processo, assumindo, agora, calor e trabalho como mudancas
nos ambientes. Assim, devemos considerar, para a maioria dos sistemas quimicos, trés
componentes do universo do sistema: reservatorios (ambiente mecéanico, ambiente
térmico) e o sistema (BARROW, 1988).

Com isso, devemos considerar ao invés de calor, mudanga nos ambientes
térmicos, AU (térmico); a energia dos ambientes térmicos dependem da temperatura e,
ao contrario da idéia de calor, essa energia pertence ao corpo; € uma de suas
propriedades.

Da mesma forma, devemos considerar ao invés de trabalho, mudancgas nos
ambientes mecéanicos, AU (mecéanico). A energia de um sistema mecéanico pode ser
aumentada ou diminuida, por exemplo, se um peso € elevado ou abaixado.

Destacam Gislason e Craig (2005) que os valores de calor e trabalho
determinados em relagao ao sistema ou ambiente podem diferir.

Excluida a condicao especial em que nado ha atrito de um pistdo num aparato
experimental em que um gas esta contido num cilindro abaixo do pistao, sobre o gas é
feito vacuo, circunvizinhado por um calorimetro. O sistema é somente o gas confinado,
todo o resto constitui os ambientes. Para todos o0s outros tipos de processos que
ocorram a pressao constante, incluindo as reagdes quimicas ocorrendo no sistema, o
valor do calor, g(baseado no sistema), ndo pode ser obtido diretamente pela variagao
da temperatura no calorimetro, em contraste, o valor de g(baseado nos ambientes)
pode ser determinado pela variacdo de temperatura nos ambientes e facilmente
aplicado as reacdes no sistema (GISLASON e CRAIG, 2005).
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Focando o sistema e seus ambientes, podemos tratar das quantidades ou
propriedades dos trés componentes do universo termodinamico.

A nocao de estado termodinamico é fundamental para compreender o conceito
de energia, as quantidades mais importantes que definem um determinado estado séo:
a temperatura, a pressao, o volume, a massa e a composi¢cao quimica de cada fase.

As fungbes de estado sédo parte da cena termodindmica. Assim, por exemplo,
se 1 kg de agua é aquecido de 25C a 80T tera a me sma temperatura que outro
estando a 90T, foi resfriado a 40C e novamente aq uecido a 80CT. A energia interna
também é uma funcdo de estado. Uma funcdo de estado € uma propriedade que
independe de como esse estado foi atingido, importando somente os estados inicial e
final.

As funcgdes de estado podem depender do tamanho da amostra ou nao, isto &,
assim como a temperatura € uma funcdo de estado intensiva, pois independe do
tamanho da amostra, um volume de 1 L ou 100 L de 4gua apresentam-se numa mesma
temperatura inicial, 20 C, podem ser aquecidas até atingir uma temperatura maior, por
exemplo, 80C. Por outro lado, a energia interna € uma propriedade extensiva, assim
como a pressao e, no exemplo anterior, a amostra maior possui maiores energia interna
e pressao.

Contrariamente o que denominamos calor nao € uma funcao de estado, pois, se
desejamos, por exemplo, aquecer a agua, podemos fazé-lo com agitacéo vigorosa por
meio de pas, convertendo parte da energia mecanica em energia térmica ou por meio
de um aquecedor elétrico ou chama de gas, convertendo parte da energia potencial
elétrica ou parte da energia quimica da reacdo de combustdo. Na primeira situacdo néao
h& calor ou energia térmica sendo transferida, nos outros, sim. Entédo, calor ndo é uma
funcao de estado, pois depende do modo como foi obtido.

A primeira lei da Termodinamica admite a conservagao de energia num sistema
isolado, isto é, em processos em que o sistema retorna ao estado original. E o caso de,
por exemplo, uma amostra de agua inicialmente a 20 T que foi aquecida a 100 € e
novamente resfriada a 20 C. Admitimos, assim, que as variacbes de energia nos
ambientes (térmico e mecéanico) é zero. A expressao que a resume, segundo Barrow

(1988, p. 123), pode ser escrita:
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AU(universo) = 0 ou AU(mecéanico)+ AU(térmico) = 0 (1)

Por outro lado, se o sistema ndo volta ao seu estado original, devemos
considerar uma mudanca de energia no sistema, considerando que AU represente essa

mudanca:

AU(universo) =0 ou AU(sistema) + AU(mecanico) + AU(térmico) = 0 (2)

AU(sistema) = - AU(mecénico) - AU(térmico) (3)

Dessa forma, a mudanca energética pode ser entendida como a mudanca
ocorrida no sistema. A energia é, portanto, propriedade do sistema.

Para a grande maioria das reagdes quimicas a pressdao € considerada
constante e, a nosso propésito, 1 bar. Nessa situagdo a mudanca nos ambientes
térmicos pode provocar mudangcas nos ambientes mecanicos, como, por exemplo,
numa reacao de combustao do etanol num recipiente aberto. Os gases formados tém
maiores energias potencial e cinética e, ao expandirem, empurram a atmosfera; dessa
forma, ndo podemos igualar a diminuigdo da energia interna dos ambientes térmicos a
diminuicdo da energia interna do sistema, pois parte alterou a energia interna dos
ambientes mecéanicos, suas energias potencial e cinética aumentaram devido a
expansao.

Convenciona-se relacionar entalpia aos processos ocorrendo a pressao
constante. Podemos considerar que as mudancas energéticas a pressao constante nos
ambientes mecanicos como resultado da expansdo ou compressao do sistema por
AU;(mecanico), diferentemente das produzidas por outros modos, AU:(mecanico).

Dessa forma, podemos escrever:

AUj(mecénico) + AUx(mecanico) + AU(sistema) + AU (térmico) = 0 (4)
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Num sistema aberto em que ocorra, por exemplo, uma expansao, AV, por
aquecimento, produzira uma mudanca na energia potencial do sistema, igual a PAV , no

ambiente mecéanico, AU; . Assim, podemos escrever:

PAV + AU>(mecanico) + AU(sistema) + AU (térmico) = 0

ou,

AU(sistema)+ PAV = - AU>(mecanico) - AU (térmico) =0 (5)

Defini-se, agora, entalpia como uma propriedade do sistema, H = U + PV. Para
pressao constante: AH = AU(sistema) + PV . Assim, temos:

AH = - AU>(mecanico) - AU (térmico) (6)

Se, AUx(mecénico) = 0, desconsideramos as mudancas nas energias cinética e
potencial, muito pequenas se comparadas as mudancas nas variagdes de entalpia, AH,
que corresponde a variagao da energia interna, AU, para a maioria dos processos, que

ocorrem a pressao constante:

AH = - AU (térmico) (7)

Isto quer dizer que variagdes de entalpia sdo mudancgas nos ambientes térmicos
para processos que ocorram a pressao constante em que a variagao de energia, PAV, é
adquirida somente pelos ambientes mecanicos. Outrossim, entalpia, H, é definida, de
forma que variagdes de entalpia, AH, incluem a mudanca de energia do sistema junto
com a mudanca de energia da parte dos ambientes mecénicos denominado
AU;j(mecénico).

A magnitude da energia no S. I. € expressa em joule (J).

1J =1 kg m2s? (8)
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A quantidade de energia envolvida num processo fisico ou numa reacao
quimica pode ser medida num calorimetro, um aparelho que permite monitorar as
transferéncias de energia por meio da variagdo de temperatura em funcao do tempo.
Para Chagas (1992, p. 94), um calorimetro é “um instrumento para medir as variacoes
de energia num sistema onde a temperatura desempenha um papel relevante.”

Um calorimetro simples, porém ndao menos eficiente, consiste de um vaso, que
pode ser um recipiente isolado termicamente, ou préximo disso, como um copo de
poliestireno expandido com tampa, um termémetro e um agitador. Se as paredes desse
calorimetro impedem a troca de energia térmica com a vizinhanca, tem-se um
calorimetro adiabatico, mas se essa troca for conveniente, monitorando-se a maxima
quantidade possivel, tem-se um calorimetro isotérmico ou de fluxo continuo (CHAGAS,
1992).

Dessa forma, se a reacdo esta ocorrendo num calorimetro, considerando-o
adiabatico, podemos escrever, pelo principio da conservacdo de energia, para uma
reacao em que no sistema ocorra mudanga em seus ambientes térmicos, pela absorcao

de energia, processo endotérmico:

AU(térmico) = - AU(térmico)ca 9)

Todos os materiais tém alguma capacidade para absorver energia térmica e
esta energia é relacionada a temperatura do material por uma constante. A constante
de proporcionalidade, entre a energia térmica transferida e o0 aumento de temperatura
sofrido pelo sistema é denominada capacidade calorifica, C. Entao:

AU (térmico)
Caro =

= ou AU (térmico),,
AT

A capacidade calorifica revela qual serd a energia por aumento gradual de
temperatura (T ou K). Porém a capacidade calorific a varia com a temperatura, entao,
avalia-la em uma certa temperatura é uma indicacdo aproximada do aumento de

temperatura frente ao aquecimento.
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A capacidade calorifica € igual a energia é absorvida por unidade de variacao
de temperatura (T ou K). Seu valor varia com a tem peratura, mas essa variagdo nunca
€ significativa na avaliacao térmica dos processos em calorimetria convencional. Essa
variacdo é importante, por exemplo, na combustdo de gases, onde o calculo da
temperatura adiabéatica da chama € importante.

A capacidade calorifica € uma propriedade extensiva e, portanto depende do
tamanho da amostra. Infere-se, portanto, que a mesma quantidade de energia térmica
absorvida por duas amostras de uma mesma substancia de massas diferentes numa
mesma temperatura inicial, provocara maior aumento de temperatura naquela de menor
massa, desde que essas amostras ndo estejam sofrendo uma transicéo de fase, como
uma fusao, por exemplo.

A capacidade calorifica de um calorimetro pode ser medida por meio de uma
reacdo quimica ou por calibracdo elétrica (DANIELS, 1970; SHOEMAKER, 1981).
Porém, para o ensino médio, embora apresente erros, desprezam-se as contribuicées
do sensor de temperatura, do préprio vaso e outros componentes internos ao vaso. E
interessante observar que, nesses casos, como dito anteriormente, ndo podendo
computar essas interferéncias, deve-se fazé-las o menor possivel frente ao evento que
se deseja avaliar.

Genericamente, podemos escrever para a energia envolvida num processo

ocorrendo num calorimetro:

Dependendo da situacdo que a reacao ocorra, a volume ou pressao constante,
a energia, AU, definigdes proprias.

Podemos expressar a capacidade calorifica em funcdo da massa, propriedade
denominada capacidade calorifica especifica, freqientemente chamada de calor
especifico (c).

30

(12)
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Outrossim, a capacidade calorifica molar pode ser obtida dividindo-se a
capacidade calorifica (C) pela quantidade de matéria (n) da amostra:

cany =S (13)

n

A capacidade calorifica molar aumenta com a complexidade molecular porque
mais modos de armazenamento de energia sdo possiveis com o aumento do numero
de atomos (ATKINS e JONES, 2001).

A magnitude dessa grandeza é dada em J g' T podendo ser expressa
tambémem J g’ K.

Uma substancia, de massa m, aquecida por um certo tempo, variando em AT
sua temperatura, sob pressao constante, pode ter sua capacidade calorifica especifica

determinada por meio da expressao:

Par—o0

AH ou AH = mcAT (14)
AT

onde a capacidade calorifica a pressdo constante, C, esta sendo considerada
invariavel no intervalo de temperatura e a variacdo de energia correspondendo a
variagdo de entalpia, AH, do sistema.

Se o processo de aquecimento (ou resfriamento) ocorre a volume constante, a
energia varia somente em funcdo da energia térmica ou alteragdes nos ambientes

térmicos, AU(térmico), de modo que temos:

_ AU(térmico) (15)
VAT -0 AT

na qual C, é a sua capacidade calorifica em volume constante.
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Rigorosamente, as capacidades calorificas sao reportadas para uma dada
temperatura especifica e correspondem ao coeficiente angular da tangente a curva que
relaciona a energia transferida em fungcao da temperatura (ATKINS e PAULA, 2002),
conforme equacdao 16. Essas capacidades calorificas variam de acordo com a
temperatura. Porém, em muitos casos, para pequenas variacées de temperatura pode-

se desprezar essa variacao se o intervalo de temperatura for muito pequeno.

oH oU
c, =|= c, =|= 16
Par—o ( aT jp e VAT -0 ( aT jv ( )
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2.2 EXPERIMENTAL

Os experimentos foram desenvolvidos nos laboratérios do Instituto de Quimica
da UNICAMP.

A selecdo destes experimentos levou em consideracdo alguns aspectos:
materiais de facil acesso e de baixo custo que viabilizem sua pratica dentro de escolas
publicas; experimentos que fundamentem conceitos importantes em termoquimica, bem
como expliquem propriedades da matéria; experimentos que déem ao aluno e ao
professor a possibilidade de tratar do assunto de uma forma diferente daquela
tradicionalmente encontrada nos livros-texto nacionais, adotados no ensino médio do
Brasil.

A sequéncia adotada contribui para que se compreenda e construa
significativamente conceitos relacionados a Termodinamica:

a. Inicia-se com a calibracdo do sensor de temperatura e a constru¢ao da curva que
representa seu comportamento de resisténcia elétrica em funcdo de uma
determinada faixa de temperatura, sua curva-padrao ou curva de calibracao.

b. Logo apds, evidenciando o principio zero da Termodindmica, um experimento
que determina o equilibrio térmico de amostras de agua em diferentes
temperaturas.

c. Uma série de experimentos envolvendo agua, 6leo de soja e concentrado de
tomate ressalta uma propriedade: a capacidade calorifica especifica que também
€ determinada para amostras de trés metais.

d. Para ilustrar um processo de transicdo de fase, € estudada a entalpia de fusao
do gelo comum.

e. A energia térmica associada a processos de dissolucdes é abordada em
processos endotérmicos, como no caso da uréia em agua e exotérmicos, como a
mistura etanol-agua.

f. Por fim, estuda-se o comportamento térmico de uma reacao quimica utilizando-
se comprimidos de permanganato de potassio e agua oxigenada. Esta
determinacao e a anterior fornecem subsidios para a compreensao do conceito

da grandeza termodinamica entalpia de reacao.
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2.2.1 Construgao do sensor de temperatura e obtencéo de sua curva de
calibracao

2.2.1.1 Introducao

Trata-se da primeira atividade experimental para se ter um termistor como
sensor de temperatura. Esse sistema de deteccdo é, essencialmente, um termistor
usado em circuitos eletrdnicos de televisores, acoplado a um multimetro digital.

Em termodindmica medidas quantitativas dependem de equipamentos
sensiveis, de boa precisdo. Mas, no ensino escolar, o custo acaba sendo um
impedimento para que sejam adquiridos esses materiais. Uma alternativa a este
problema é o uso de um sensor de temperatura que tenha um custo baixo e boa
sensibilidade para ser usado no ensino. Um termistor pode ser usado com tal finalidade.

O uso de materiais semicondutores como sensores de temperatura remonta a
trabalhos como o de Faraday. Para o uso adequado de um termistor devem-se
conhecer suas caracteristicas, potencialidades e aplicagdes. Dentre as caracteristicas e
parametros mais importantes, destacam-se: grande variacdo da resisténcia com a
temperatura, o coeficiente de temperatura, a variagdo da tensdo com a corrente, a
estabilidade e o tempo de resposta (OLIVEIRA, 1978).

Quanto ao coeficiente de temperatura, os termistores podem ser classificados
em: NTC, do inglés, Negative Temperature Coefficient, ou coeficiente negativo de
temperatura, em outras palavras, diminui a resisténcia com o aumento da temperatura.
Destaca Oliveira (1978) que os do tipo NTC sdo a grande maioria dos utilizados na
instrumentacdo quimica. H4 também o PTC, de significado contrario. O termistor deve
ser calibrado na faixa de temperatura desejada e, por conveniéncia, aqui se adotou
uma faixa de temperatura comum nas salas de aula, com variacao de 15 € a 40<C.

Segundo Oliveira (1978), ja foram propostas algumas equacdes para expressar
analiticamente o comportamento dos termistores. O comportamento da resisténcia

elétrica em funcdo da temperatura para um termistor NTC tipico ndo é linear e a
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linearizacdo de sua curva, segundo Barlette e Guadagnini (2003) pode ser descrita

como aproximadamente na equagéo 17:

R = Aexp®'" (17)

na qual R é a resisténcia elétrica do termistor a temperatura absoluta 7, A e B séo
constantes caracteristicas do termistor.

No ensino médio, uma curva do tipo polinbmio de 2° grau, na faixa de
temperatura desejada, pode representar bem o comportamento da resisténcia frente a
variacao de temperatura. Nada impede, porém, que o professor e os alunos utilizando
um programa de planilha eletrbnica obtenham a curva exponencial desse

comportamento e a utilizem na determinagédo das temperaturas.
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2.2.1.2 Procedimento Experimental

A curva de calibragao, que relaciona a temperatura com a resisténcia elétrica
do termistor, foi obtida pelo seguinte procedimento: em uma garrafa do tipo PET
(politereftalato de etila) colocou-se uma massa conhecida de &gua. Variou-se a
temperatura por meio de um aquecedor cuja poténcia nominal de 1000 W em uma
tensdo de 220 V. O aquecedor foi usado em uma tensao de 127 V para se ter uma
menor poténcia de aquecimento e conseqliientemente fazer o tempo de aquecimento
tornar-se maior, evitando, por exemplo, erros de leitura.

A faixa de temperatura monitorada foi de 15 € a 40 €, situagdo comum nas
escolas. A temperatura inicial de 15,0 °C foi medida por um termémetro comum de
mercurio liquido, com sensibilidade de 0,2 C, e a resisténcia do termistor avaliada por
um multimetro CE, modelo DT-830B, sensibilidade 0,01kQ2. Com o auxilio do aquecedor
elétrico (ebulidor), agueceu-se a agua para a temperatura de 16,0 C. Essa temperatura
se manteve por cerca de 5 minutos, e a resisténcia do termistor foi medida. Obteve-se,
assim, uma série de dados em relacdo a temperatura e a resisténcia elétrica do
termistor. A curva de resisténcia versus temperatura permite converter medidas de
resisténcia em temperaturas em experimentos futuros. A conversao, da resisténcia em
temperatura, pode ser feita a partir de uma equagcdo matematica exponencial, obtida a

partir da curva anteriormente descrita, usando-se uma planilha eletrénica de calculos.
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2.2.1.3 Resultados e discussao

Para o termistor utilizado, com resisténcia nominal de 10 kQ, a 25 C, obteve-se

uma curva polinomial de segundo grau, na forma:
y =a+ biX + box?, (18)

na qual: a = 64,98212; by = -10,46171; b, = 0,54858; x = resisténcia lida; y =

temperatura determinada.
A curva exponencial para esta faixa de temperatura apresenta a seguinte forma:

y = 64,958 g 01767 (19)
em que: X = resisténcia lida; y = temperatura determinada.

A resolugcado do multimetro na escala utilizada € de 10 Q, o que significa uma
sensibilidade de 10/1000, ou seja, 10 %.. Dessa forma, como a variacdo de resisténcia
com a temperatura é de 4 %, as variacbes de temperatura podem ser lidas com uma
precisao de 10/400 °C, ou seja, 0,03 °C, embora a construgdo da curva fosse baseada
no uso de um termémetro de sensibilidade igual a 0,2 °C.

Como todo dispositivo de leitura, o termistor também apresenta algumas
caracteristicas que podem interferir no seu desempenho. Em relagdo a um termémetro
comum de mercurio, devido ao seu reduzido tamanho, o termistor apresenta uma
capacidade calorifica muito pequena, o que lha da vantagens em relacdo ao
termdémetro.

Por outro lado, como se trata de um pequeno sélido cristalino, com o tempo
seus cristais vao “envelhecendo” (rearranjando) e sua resisténcia vai se alterando.
Assim, de tempos em tempos € necessario fazer nova curva de calibracdo. Uma vez
por ano é suficiente para se garantir resultados reprodutiveis. No caso de calorimetria

esse fato ndo € importante, pois o que se faz sdo medidas de variacao de temperatura
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e essas ndo sdo muito afetadas com o envelhecimento. Destaca Oliveira (1978) que um
processo de pré-envelhecimento é utilizado pelos fabricantes de termistores para se ter
boa estabilidade a longo prazo.

Um outro aspecto interessante é que o termistor € um elemento ativo, ou seja, a
medida de sua resisténcia exige uma passagem de corrente. Assim, para sistemas
muito pequenos, o uso continuo de um termistor no monitoramento da temperatura,
leva a um aumento “artificial” dessa. Também nesse aspecto, o termistor é apropriado
para se medir temperaturas de sistemas sob agitagdo. Se a agitacao nao é eficiente, o
termistor passa a medir a temperatura em seu entorno e essa estd sendo muito
influenciada por ele proprio.

Entretanto, para os propositos dos experimentos aqui desenvolvidos e
sugeridos, os problemas que acabam de ser apontados ndo sao relevantes.
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2.2.2 Equilibrio Térmico: principio zero da Termodinamica

2.2.2.1 Introducao

Reza esse principio que, se dois corpos forem colocados em contato através de
uma fronteira diatérmica, isto é, segundo Chagas (1992) que maximizem @, permite a
mudanca de energia térmica em ambos o0s corpos, atingirdo um estado de equilibrio
dado pela propriedade temperatura, que indica o fluxo de energia térmica por uma
parede rigida e termicamente condutora (ATKINS e PAULA, 2002). Isso significa que,
quando um corpo A em contato com um corpo B, ndo houver mudanca de estado,
temperatura, implica, portanto que se B estava em equilibrio térmico com outro corpo,
C, A e C também tém a mesma temperatura.

E por este principio que podemos entender o funcionamento de um termémetro:
guando colocamos um termémetro debaixo do braco, apds certo tempo, entramos em
equilibrio térmico com ele, entdo o valor de sua propriedade, dependente da
temperatura, adquire um determinado valor. O conhecimento do valor dessa
propriedade, finalmente, permite avaliar a temperatura de qualquer sistema, inclusive a
do nosso corpo. Nesse caso, a temperatura € avaliada por meio de uma escala
baseada na dilatacdo do mercurio liquido contido no bulbo do term6émetro. Num
termdmetro clinico comum ha um estrangulamento na coluna de mercurio para que a
leitura possa ser feita antes que ele retorne ao bulbo, motivo pelo qual, também, o
agitamos vigorosamente antes da medida da temperatura.

A transferéncia de energia térmica entre dois corpos que sao colocados em
contato independe da temperatura em que se encontram, mas somente da diferenca
entre elas. Isto significa que pode haver maior energia envolvida no contato entre dois
corpos a temperaturas mais baixas, por exemplo, 20°C e 30C, comparada aquela

transferida entre corpos com a mesma massa, mas a 75C e 80<.
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2.2.2 Procedimento experimental - Equilibrio térmico entre dois corpos
idénticos: aplicacdo do principio zero e da primeira lei da

termodinamica

O experimento desenvolvido permite calcular a energia térmica transferida entre
as massas de agua a diferentes temperaturas, tanto aquela absorvida pela agua de
menor temperatura quanto aquela liberada pela agua de maior temperatura. Por
conveniéncia e maior clareza, o experimento pode se feito por medida de volume, mas
o professor ndo pode esquecer de reafirmar que nesse caso as densidades da agua
estdo sendo consideradas iguais. Levando-se em conta a primeira lei da
termodinamica, o experimento permite calcular as energias trocadas entre os dois
corpos.

Este experimento foi realizado misturando-se volumes iguais de agua a
diferentes temperaturas. Por meio do monitoramento da variacao da temperatura até se
atingir o equilibrio térmico, foi possivel determinar a energia térmica transferida pela
agua mais quente a agua mais fria, considerando-se que essa troca ocorreu em um
sistema envolvido por parede adiabatica.

Este experimento foi realizado misturando-se volumes iguais de agua destilada,
mas pode ser usada agua de torneira.

O volume de agua utilizado foi de 100 mL de agua a diferentes temperaturas,
entre 20 € e 40 T.

No calorimetro de poliestireno construido representado na Figura 6, foi
adicionada agua em temperatura mais baixa. Num outro recipiente também de
poliestireno, que poderia também ter sido uma garrafa térmica, foi adicionado o mesmo
volume de agua a uma temperatura mais alta. Monitora-se as temperaturas das duas
amostras. Rapidamente, mistura-se a agua fria a quente. Monitora-se a variacao da
resisténcia, inicialmente a cada 10 segundos e apds 3 minutos a cada 30 segundos, até
o equilibrio térmico. Os dados sao tabulados numa planilha eletrénica e calculam-se as
temperaturas equivalentes as resisténcias lidas, temperaturas de equilibrio e as
energias envolvidas, considerando-se a densidade da agua e sua capacidade calorifica

especifica.
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2.2.2.1 Resultados e discussao

Por meio do monitoramento da variacao da temperatura até o equilibrio térmico
foi possivel determinar a energia térmica transferida a amostra de menor temperatura,
pela de maior temperatura, considerando-se o sistema adiabatico.

Considerou-se, ainda, para os calculos, a densidade da agua na condicao
experimental como sendo 1 g cm® e os volumes misturados de 100 mL,
consequentemente, equivalentes a uma massa de 100 g.

As temperaturas de equilibrio e as energias determinadas experimentalmente

podem ser comparadas com aquelas preditas teoricamente pelas equacoes:

_mTi+m,T,

T (20)

m,+m,

Nela, m; e mp, correspondem as massas das amostras, T; e T, suas
temperaturas equivalentes, T, a temperatura de equilibrio calculada e observada,

Até esse momento o aluno ndo tem conhecimento das equagdes envolvidas e
muito menos do calor especifico. Dessa forma, a melhor abordagem para esse
experimento diz respeito ao equacionamento da massa e da variacdo de temperatura
das duas amostras. Num funcionamento ideal, mesmo utilizando-se massas diferentes,

0 equacionamento das variaveis deveria mostrar o seguinte comportamento:

m, AT,=m, AT, (21)

Isso, no entanto, ndo sera observado na pratica, a nao ser em condicdes onde
se usam grandes massas de agua, quando as contribuicdes do recipiente e do termistor
sejam insignificantes na troca de energia entre as duas amostras de agua.

A energia térmica transferida por ou para uma amostra pode ser calculada pela

equacao 22:
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U= Tmch (22)

T

em que c é a capacidade calorifica especifica da 4gua (4,184 J g K'). Essa expresséo
nao deve ser usada no ensino médio.

Os célculos das temperaturas de equilibrio podem ser feitos sem o
conhecimento prévio dos dados referentes as capacidades calorificas especificas,
constituindo-se na principal vantagem dessa abordagem.

Os resultados das temperaturas de equilibrio e das energias envolvidas obtidos
experimentalmente e os previstos teoricamente pelas eq. 20 e 22 sdo apresentados na
Tabela 2. No caso da energia, utilizaram-se os dados referentes a amostra de agua
mais fria.

Os resultados revelam que o experimento pode ser realizado com boa
reprodutibilidade, com erros percentuais abaixo de 5% em relacdo as previsdes
tedricas.

A equacéao 22 é uma forma matematica mais rigorosa para o que é utilizado mais
rotineiramente como: @ = m ¢ AT. A equagédo 22 é a fundamental de onde tudo se
origina, e diz respeito a aplicacado da primeira lei para um processo ocorrendo dentro de
paredes adiabaticas. Nesse caso, para processos a volume constante, a energia interna
permanece constante e para pressao constante a entalpia permanece constante. Disso
depreende que o aumento de energia (entalpia) do corpo inicialmente mais frio (agua
fria) € igual a diminuicdo de energia (entalpia) experimentada pelo corpo mais quente
(agua quente). Devido a essa igualdade matematica € possivel calcular a energia
(entalpia) trocada, utilizando-se qualquer um dos corpos.

O paragrafo anterior leva a uma simplificagdo matematica largamente utilizada e
perpetuada em termoquimica (termologia, em Fisica) onde “o calor cedido é igual ao
calor recebido”. Repare que, ja aqui, a questdao da fronteira entre o sistema e a
vizinhanga comeca a desempenhar papel crucial: embora o uso de qualquer fronteira
leve aos mesmos resultados, o fato de colocarmos a fronteira do lado de fora das duas

amostras de agua, nos permite usar uma definicdo mais abrangente da primeira lei.
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Tabela 2: Resultados de medidas de equilibrio térmico entre duas amostras de
agua, de volume de 100 mL, misturadas adiabaticamente, estando inicialmente a

temperaturas, aproximadas, entre 20 °C e 40 °C.

Experimento | Temperatura de equilibrio / T ! Energia / kJ®
prevista 31,23 prevista 2,36
1 experimental 31,31 experimental 2,25
prevista 31,30 prevista 2,18
2 experimental 31,61 experimental 2,05
prevista 32,69 prevista 2,30
3 experimental 32,64 experimental 2,28
prevista 34,30 prevista 2,08
4 experimental 34,09 experimental 2,17
prevista 31,8 prevista 2,25
5 experimental 32,2 experimental 2,23
prevista 33,53 prevista 2,37
6 experimental 33,38 experimental 2,30
prevista 32,96 prevista 2,39
7 experimental 32,88 experimental 2,36
prevista 32,29 prevista 2,26
8 experimental 32,09 experimental 2,17
prevista 33,32 prevista 2,21
9 experimental 33,10 experimental 2,12
prevista 33,28 prevista 2,78
10 experimental 33,08 experimental 2,70

™ valores obtidos teoricamente e experimentalmente.

® valores obtidos teoricamente e experimentalmente.

Os resultados revelam que o experimento pode ser realizado com boa
reprodutibilidade, com erros percentuais abaixo de 5% em relacdo as previsoes

tedricas.
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Um outro fato interessante na facilitacdo do aprendizado desse conteudo,
também relacionado ao estabelecimento da fronteira entre o sistema e a vizinhanga, diz
respeito ao equilibrio térmico, quando se tem, por exemplo, um maior nimero de corpos
em contato térmico. A generalizacao: “o calor cedido é igual ao calor recebido”,
carrega consigo um complicador, na medida em que se torna dificil estabelecer quem
recebe e quem doa energia, o que € facilitado ao se considerar uma parede adiabatica
envolvendo todos os subsistemas.

Em relacéo ao experimento propriamente dito, deve-se dar preferéncia para se
verter a 4gua a temperatura inicial mais préxima da temperatura ambiente, do que o
contrario. Isso ocorre porque, uma maior diferenca de temperatura entre o corpo e o
ambiente, faz com que a troca indesejavel de energia entre esse corpo e o ambiente,
seja mais efetiva, o que levara a um erro maior no resultado final.

Um outro fato relevante na obtencdo de melhores resultados diz respeito, como
afirmado anteriormente, ao que se “esquece” nos calculos envolvendo esse tipo de
experimento: quando se péem em contato térmico dois ou mais corpos sempre havera
troca de energia térmica entre eles, assim, no caso desse experimento e de todos do
mesmo género, ndo podemos nos esquecer que ha fronteiras materiais separando
nossos subsistemas e essas fronteiras sdo, verdadeiramente, outros corpos. Dessa
forma, o termémetro e as paredes do recipiente, sdo partes ativas desse processo, mas
por simplificagdo ou impossibilidade pratica, esquecemo-nos deles. Por isso, é
conveniente torna-los pequenos, frente ao nosso sistema. Isso se consegue,
aumentando-se o tamanho do sistema ou diminuindo-se o tamanho da fronteira. Assim
usamos fronteiras (paredes) muito finas, de material de baixo calor especifico etc.

Uma fronteira ou parede adiabatica tem um significado muito especial em
termodinamica. Ela, por definicdo, sé existe quando o ambiente se encontra a mesma
temperatura que o sistema, isso € uma aplicacao da lei zero da termodinamica. Como
isso € muito dificil de se obter na pratica, usamos o artificio de um material isolante,
como o poliestireno expandido (ISOPOR®). No entanto, devemos ter em mente que
essa é uma fronteira quase-adiabatica, pois se ela fosse perfeitamente adiabatica, a

cerveja nao esquentaria dentro da caixa de isopor.
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Para finalizar, melhores resultados sdo obtidos usando-se maiores quantidades
de agua, com as duas temperaturas afastadas igualmente do ambiente (uma acima e
outra abaixo) e com o uso de isolantes térmicos como fronteira fisica para a mistura

dos liquidos.
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2.2.3 Determinacao da capacidade calorifica da agua

2.2.3.1 Introducgao

Essa propriedade se destaca pela importancia que tem na explicacao de
fenbmenos naturais, fatos do cotidiano, além de processos industriais.

Na nossa vida a agua desempenha papéis fundamentais devido as
propriedades peculiares que permitem nossa existéncia e de outras espécies no
planeta. Uma dessas propriedades que a diferencia da maioria das substancias é sua
capacidade calorifica.

Por vezes, algumas perguntas nos intrigam: Por que quando estamos em uma
piscina e comeca a chover a agua parece ficar quente? A agua utilizada num processo
de refrigeracdo de uma industria ou de uma usina nuclear, ao voltar aquecida ao leito
do rio, é prejudicial? No deserto a amplitude térmica & muito grande. Isto tem a ver com
a auséncia de agua? Por que em regides litoraneas ocorrem ventos caracteristicos
denominados brisa maritima e continental, a primeira durante o dia e a segunda, a
noite? Por que, num dia de inverno, observamos “sair fumaca” da agua de um rio ou
lago? O que é o sistema de calefacdao usado em paises de clima frio?

Essas e outras questbes envolvem uma propriedade peculiar da agua: seu alto
valor de capacidade calorifica (especifica), 4,184 J g T .

Em regides circunvizinhas a lagos e mares sao menos afetadas pelas variagdes
de temperatura durante as estacdes inverno e verao, pois o alto valor da capacidade
calorifica da 4gua permite que ela absorva a energia térmica, a radiacao infravermelha,
emanada pelo sol e a armazena, dissipando-a lentamente. Assim, as chegadas do
inverno ou do verdo sdo mais brandas, assim como as suas partidas. Em outras
palavras, a mudanca na temperatura ambiente é atenuada nessas regides. Essa
propriedade também torna a agua um potencial veiculo de transporte energético, sendo
largamente utilizada para tal, em sistemas de aquecimento residenciais ou em
processos industriais, assim como liquido refrigerante. Também por essa capacidade
ela é a responsavel pela formacao das brisas maritima e continental: de dia absorve a
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radiacao infravermelha vinda do Sol e varia pouco sua temperatura se comparada ao
continente, que se aquece muito mais e, por isso, quando o sol esta a pino, queimamos
0 pé se pisarmos descalcos na areia. Quando o continente se aquece o ar que esta
sobre ele também se aquece e sobe, formando uma zona de baixa pressao, e o ar que
esta sobre o oceano movimenta-se para essa regiao, criando um vento caracteristico, a
brisa maritima; a noite o processo se inverte, pois a agua restitui parte dessa energia
térmica ao ambiente e em processo semelhante o ar sobre 0 oceano se aquece e sobe,
consequentemente, o ar sobre o continente ocupa esse espaco, gerando a brisa
continental. Em ambos os casos formam-se correntes de convecgdo, como numa
geladeira, mantendo as brisas.

Animais como o jacaré, que nao possuem um sistema eficiente de controle de
temperatura, também se aproveitam dessa caracteristica da agua de variar pouco a
temperatura. Durante o dia aquecem-se a beira de rios e lagos e a noite mantém seu
corpo aquecido dentro da agua.

As plantas terrestres dependem dessa notavel capacidade da agua absorver
grandes quantidades de energia térmica, elevando pouco sua temperatura; do
contrario, essas plantas ndo poderiam existir, pois a variacao abrupta de temperatura
as destruiria.

As pessoas, geralmente, quando estao numa piscina e comecga a chover dizem
que tem a impressdo de que a agua ficou quente. Na verdade, o ambiente externo
esfria muito mais, enquanto que a agua, de alta capacidade calorifica, sofre pouca
variacao de temperatura, dando essa impressao.

A instalacdo de usinas nucleares se da proximo a regides com grande volume
de agua, como € o caso da usina de Angra dos Reis, isso se deve ao fato de que a
agua é usada para refrigerar o reator nuclear, além de gerar vapor e movimentar a
turbina, convertendo em eletricidade. Essa agua volta ao oceano aquecida e polui o
ambiente, efeito denominado polui¢cdo térmica, diminuindo a quantidade de oxigénio
dissolvido e disponivel aos seres aquaticos, causando desequilibrio ecolégico.

No dias de inverno, pela manha, a fumaca que se forma sobre as aguas dos
rios € devido ao vapor liberado pelo rio, pois a agua dissipa pouco a pouco a energia

térmica e o vapor se condensa em minusculas gotas de agua na atmosfera mais fria.
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Também é importante destacar que o vapor d’agua na atmosfera tem papel
fundamental na absorcédo da radiacao infravermelha refletida pela Terra, atuando como
o principal gas estufa, mantendo a temperatura, em média, em torno de 15 . Do
contrario, a Terra seria muito mais fria, exibindo temperatura média ao redor de =18 C
(MANAHAN, 2001), o que poderia comprometer ou inviabilizar diversas formas de vida
no planeta. As capacidades calorificas especificas e molares da agua sao apresentadas
na Tabela 3.

Em comparacdo com as fases sélida e gasosa da agua, a fase liquida difere
muito, cerca de 39 J mol" K. Isto se deve ao fato de que num liquido as moléculas de
agua interagem fortemente por ligacées de hidrogénio e podem movimentar-se por
translacdo, rotacdo e vibracdo. No sélido, apesar de mais interacdes, o grau de
liberdade das moléculas diminui e as moléculas ndo podem rotar, dessa forma, as
possibilidades de armazenar energia também diminui. Na fase gasosa praticamente
nao existe interacao por ligacdo de hidrogénio e, a baixas temperaturas, a contribuicdo
rotacional para moléculas nao-lineares como a agua inexiste, sendo que passa a
interferir e absorver energia a altas temperaturas, quando a rotacdo se inicia. A
contribuicdo vibracional ocorre somente a temperaturas muito elevadas. Assim, sua
capacidade calorifica na fase gasosa a temperaturas ordinarias € bem menor que a da
agua liquida.

Tabela 3 — Capacidades calorificas especifica, ¢, e molar, C(M), da agua; 25 € e 1 atm

Substancia | Fase de agregacéo c/Jg K"’ C(M)/Jmol" K"~
H-O sélida 2,01 34,0
H.O liquida 4,18 75,3
H.O vapor 2,03 37,0

* ATKINS, P; JONES, L. Principios de Quimica; 12 ed. Editora Bookman, 2001.
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2.2.3.2 Procedimento Experimental

Foram feitas medidas do calor especifico da agua liquida utilizando-se o
dispositivo anteriormente citado na Figura 5: um aquecedor elétrico, um cronédmetro e
uma garrafa PET, além do sistema detector de temperatura.

Diferentes condi¢cdes de medida foram testadas, para se determinar, qual ou
quais delas levam a melhores resultados. Foram testadas diferentes massas de agua;
diferentes taxas de aquecimento, as quais foram obtidas com o auxilio de um aparelho
representado na Figura 9, que variava a voltagem da rede; diferentes sensores de
temperatura, utilizando-se um termémetro comum (divisdo de 1 °C), um termdmetro
mais sensivel (divisdo de 0,2 °C) e o conjunto construido (termistor e multimetro).
Também foram testadas duas diferentes condicdes de isolamento térmico do sistema
sob aquecimento: sistema isolado por poliestireno expandido e ndo-isolado.

Avaliaram-se as contribuicoes do recipiente plastico, do aquecedor elétrico e do

sensor nas medidas no valor do calor especifico.

AINOL + SIANS V

' - L una LN O 1NAON

Figura 9 — Controlador de tensao, multimetro e interruptor.
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Simplificadamente, o procedimento que pode ser adotado (e o foi) € o seguinte:
cortou-se a parte superior de uma garrafa do tipo PET comum de capacidade igual a 2
litros para originar um “copo” e mediu-se uma certa massa de agua. Para o professor
que porventura ndo disponha de uma balanca em sala de aula para medir a massa,
pode fazé-la em uma balangca encontrada num mercado, agougue ou outro local ou
entdo por volume, ndo se esquecendo de comentar com os alunos as questdes
pertinentes na adocao dessa ultima estratégia.

Um aquecedor elétrico (mergulhdo) é colocado no interior do liquido, assim
como o medidor de temperatura, aqui, um termémetro comum (variacdo 1C) e um
termistor acoplado a um multimetro, representado na Figura 10. Com movimentos
ascendentes e descendentes do aquecedor, movimenta-se a agua por certo tempo, até
que o valor de temperatura seja constante. Isso feito anota-se a temperatura e comeca-
se 0 aquecimento. O movimento do aquecedor no seio do liquido deve continuar
durante o aquecimento. O aquecimento deve continuar até que a temperatura tenha
sofrido uma elevacao de cerca de 8 °C. Quando isso ocorrer, 0 aguecedor deve ser
desligado, mas a sua movimentacao deve continuar, até que a leitura da temperatura
atinja um valor maximo. Esse novo valor de temperatura deve ser anotado.

E fundamental que se marque o tempo que o aquecedor se manter contatado a
rede elétrica, pois ele sera usado no calculo da energia térmica transferida a agua.

A quantidade de energia fornecida para o aquecimento é calculada a partir do
conhecimento do tempo e da poténcia elétrica aplicada. A variagdo de temperatura
sofrida pelo sistema € avaliada pelo sensor. O conhecimento dessas duas quantidades
e da massa de agua permite a determinacdo da capacidade calorifica especifica da
agua.



Figura 10 — Sistema com termdémetro de divisao por °C e termistor
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2.2.3.3 Resultados e discussao

Para a determinacao capacidade calorifica especifica da agua, representado na
equacao 23, consideramos as medidas da resisténcia elétrica do aquecedor, Ry, a
quantidade de agua utilizada, m, as temperaturas inicial (T;) e final (T»), a tensdo da
rede elétrica, V, e a intensidade da corrente, /, eliminada da equacao pela lei de Ohm.
Quando a tensao € pequena, a circulacdo de corrente é baixa e nao gera calor
suficiente para aumentar a temperatura do termistor em valores consideraveis acima da
temperatura ambiente. Em todas as aplicagbes termométricas os termistores operam
nessas condi¢cdes; a lei de Ohm é seguida e a corrente é proporcional a tensdo aplicada
(OLIVEIRA, 1978).

AH VIt Vit

" mAT ~ mAT ~ R m(T,-T)

(23)

A quantidade de energia térmica, AH, necessaria para aquecer a agua, é
assumida como sendo igual a quantidade de energia elétrica envolvida e a capacidade
calorifica especifica da agua, c¢, considerada constante durante a variacdo de
temperatura. A energia térmica é transferida a agua na forma de variacdo de entalpia
(AH) , pois 0 processo € a pressao constante, entao:

AH=mcAT (24)

Como variagao, aquecendo a agua até a ebulicdo, e conhecendo-se o preco da
energia por kW h™' na localidade, pode-se calcular o custo para se ferver um volume de
1 litro de agua (NGEH, 1994, p. 795).

Os resultados aqui apresentados nas Tabelas 4 e 5 referem-se a situacao
encontrada em salas de aula de escolas de ensino meédio. Foi utilizada uma tensao

elétrica de 127 volts, alternada, num aquecedor elétrico para 230 volts e poténcia
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nominal de 1000 watts. No caso aqui presente, essa poténcia foi de 331,87 W, pois a
resisténcia elétrica do aquecedor era de 48,6 ohms. As massas de agua variaram entre
800 e 2000 g.

Tabela 4: Capacidade calorifica especifica da agua - termémetro 1 °C

Massa de 4gua /g cexp./Jg KU clit/Jg ' K'®
800 3,9+0,1 4,184
1100 3,9+0,1 4,184
1400 41+0,2 4,184
1700 41 +0,1 4,184
2000 4,1+ 0,1 4,184

'Valor médio calculado + desvio padréo.
@ WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal of
Physical and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.

Tabela 5: Capacidade calorifica especifica da agua determinada com termistor

Massa de 4gua /g cexp./J g K clit/Jg ' K'®
800 4,08 + 0,07 4,184
1100 4,16 £ 0,05 4,184
1400 4,16 £ 0,20 4,184
1700 4,17 + 0,03 4,184
2000 4,18 £ 0,06 4,184

"'Valor médio calculado + desvio padréo.
@ WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal of
Physical and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.

Os resultados obtidos com o uso do termistor na rede comum (ndo controlada)
sdo coincidentes com os da literatura, dentro do erro experimental, na faixa de
temperatura utilizada.

Também se observa que, quanto maior a massa de agua utilizada, mais o

resultado se aproxima do esperado, ja que as outras contribuicdes para a capacidade
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calorifica, discutidas anteriormente, ndo computadas nesses célculos, passam a ser
menores, relativamente, para maiores massas de agua.

Ha que se acrescentar que o uso do termistor leva a valores de calor especifico
mais precisos, ja que se conhecem os valores de temperatura com maior precisao.

Quando da realizacdo do experimento, sera observado que a temperatura final
de equilibrio se estabelece apds cerca de 60 segundos apds o término do aquecimento
elétrico. Também é importante lembrar que a temperatura atinge esse valor mais
elevado e depois comeca a decair, como um reflexo da troca de energia térmica entre a
agua mais quente e o ambiente. Observam Simoni e Jorge (1990) que, numa
determinacao mais rigorosa, o que se recomenda € a constru¢cdo de uma curva de
temperatura versus tempo e a partir dessa curva, obter-se o valor correto de variacao
de temperatura.

Vale relembrar que a capacidade calorifica é dependente da temperatura e é
corretamente obtido pela curva de energia em funcdo da temperatura, mais
precisamente, pela inclinagdo dessa curva. Isso significa que na literatura seréao
encontrados valores dessa grandeza a 25 °C ou entdo na forma de uma equacao
matematica.

Outro aspecto relevante é o fato das medidas serem realizadas a pressao
constante, o que origina valores de C,, enquanto que a volume constante se obteriam
valores de C,. No entanto, exceto para gases, esses valores nao diferem muito entre si
e, na pratica, os valores de Cp sao os mais freqlentemente utilizados e tabelados.

A determinacgéo de valores de C,, geralmente é feita pela técnica de DSC e séo
muito importantes no estudo de diversos sistemas quimicos, bioquimicos, biolégicos e
também industriais.

Outras medidas efetuadas levaram em consideracdo outras variaveis do
processo, como a tensdo utilizada, influéncia da massa da garrafa, influéncia do
aquecedor e o isolamento por poliestireno expandido e os resultados obtidos sao

apresentados em apéndice.
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2.2.4 Determinacao da capacidade calorifica especifica de metais

2.2.4.1 Introducao

Que diferenca haveria em se construir um motor de combustdo interna em
aluminio ou em aco, do ponto de vista térmico? Por que, em alguns momentos de lutas
de boxe, o “segundo” aplica uma compressa fria e metalica sobre pontos de inchaco no
rosto do lutador? Que diferenca existe em se cozinhar com uma panela de ferro, de
cobre ou de barro?

Ao colocarmos uma panela de aluminio sobre a chama de gas, em pouco
tempo ela ira se aquecer e ao toque podemos queimar nossa mao. Por outro lado,
retirando-a do fogo ela logo se resfria, ao contrario de uma panela de barro.

Essa mesma experiéncia pode ser feita colocando-se agua para ferver dentro
dessas panelas. Mas, diferentemente de quando estdo vazias, ambas levam mais
tempo a esfriar.

Estas observagbes geralmente levam o iniciante em Termodinamica a
desenvolver uma pré-concepcao do assunto, na maioria das vezes, incorreta. O fato de
algo se aquecer ou resfriar rapidamente (repare que aqui se estd falando em
velocidade, transito) sé significa que a condutibilidade térmica desse material é elevada.
A capacidade de “armazenar energia térmica”, que para nos € a capacidade calorifica,
€ um outro conceito, mas muitas vezes é confundido com o anterior e representa uma
grande dificuldade a ser transposta no ensino de termodinamica e também da
termoquimica.

Continuando a construcao de nossa estratégia para o ensino de Termoquimica,
deparamo-nos, agora, com a necessidade de se entender o conceito de capacidade
calorifica para outras substancias. Nesse caso, os metais.

E por que isso se justifica? No caso de nossa estratégia, o seu ponto forte é a
experimentacao. Mas qual experimentacdao? Aquela que nos permite obter informacdes
sobre a energia envolvida nos diversos processos quimicos ou fisicos, que constitui, a
nosso ver: “A ESSENCIA DA TERMOQUIMICA”. Se essa é a esséncia desse contelido,
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e se todos os procedimentos experimentais levam em conta o conceito de capacidade
calorifica, afinal ele é a conexao entre a variagdo energia térmica e a temperatura,
entao, nada mais justo que conhecé-lo bem profundamente.

Os metais, assim como o vidro, sdo os constituintes principais na construcao de
calorimetros, de forma que conhecer sua capacidade calorifica especifica (calor
especifico) € de suma importancia, ja& que o calorimetro é a ferramenta principal na
Termoquimica.

Os metais, em geral, apresentam baixos valores de capacidades calorificas. A
Tabela 6 compara as capacidades calorificas especificas e molares dos metais com as
de sélidos moleculares.

Tabela 6 — Capacidades calorificas especificas (c) e molares (C(M)) para metais e
solidos moleculares a 298,15 K e 0,1 MPa (1bar).

Substancia c/Jg K" C(M)/J mol" K"
Cobre(s) 0,38 24.44
Sédio(s) 1,23 28,24

Aluminio (s) 0,91 24,35
Ferro (s) 0,45 25,10

Carbono(s); grafite 0,71 8,53
Uréia(s) 1,55 93,14
Silica (s,o) 0,74 4443

* WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal of Physical
and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.

Os solidos moleculares tém maiores capacidades calorificas molares que os
metais, pois ao contrario dos metais, que sao sélidos atdmicos, as moléculas tém maior
capacidade de armazenar energia na forma vibracional. Por outro lado, esta
propriedade difere pouco para metais sélidos ou liquidos, uma vez que sao formados de
atomos que s6 podem rotar.

Por essa propriedade também podemos avaliar qual o metal de uma panela é
mais eficiente no cozimento, uma panela de aluminio ou de aco inoxidavel,

considerando tempo e energia consumidos, além da rapidez na transferéncia de
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energia, uma outra propriedade, a condutividade térmica. Para o exemplo citado, se
considerarmos duas panelas de mesma massa, 1 kg, sendo uma de aluminio puro e
outra sendo 25% em massa de cobre e 75% em massa de acgo inoxidavel; as
capacidades calorificas molares do aluminio (Al) = 24,35 J K mol™, do cobre (Cu) =
24,44 J K" mol™, a capacidade calorifica especifica do aco inoxidavel = 0,46 J K' g e
as condutividades térmicas obedecendo & relagdo, Al:Cu:Aco inoxidavel, em J s cm”
K =200:333:1, segundo Selco (1994, p. 1046), podemos calcular a energia requerida

para o aluminio para elevar em 1 K sua temperatura:

1.000 g Al 24,35 K" mol™

26,98 g mol’ = 9025J K™

E, analogamente para a panela de aco inoxidavel, temos para o cobre:

250 g Cu 24,44 JK ' mol”

63,55 ¢ mol” = 96151 K",

Para o aco:

750 gaco 0,46 JK' g =345J K"

Relacionando as duas quantidades, obtemos:

Al _9025JK"
Cu + Aco inoxiddvel ~ 44115J K" ~

9

Entao, a panela de aluminio requer duas vezes mais energia que a de aco.

Em relacdo as condutividades térmicas, o cobre transfere energia mais
eficientemente, razdo pela qual é colocado no fundo da panela, onde ocorre o contato
com a chama. Por outro lado o acgo transfere energia menos rapidamente que o
aluminio, e também a transfere menos rapidamente a atmosfera enquanto estiver
sendo aquecido. A questao do cozimento de alimentos em diferentes panelas é, entao,
um assunto deveras interessante para ser discutido. Recomendamos que o professor
permita essa discussdo somente apds ter comentado algo sobre cinética e que os

conceitos termodinamicos ja estejam bem materializados.
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2.2.4.2 Procedimento Experimental

Como no caso da agua, a capacidade calorifica dos metais poderia ser
determinada por procedimento de aquecimento, um pouco diferente, pois se tratam de
sélidos. No entanto, aqui optamos por outro procedimento.

Para dar continuidade no processo ensino-aprendizagem, acreditando que a
sequéncia de conteudo e estratégia adotada podem ser de grande valor, aproveitamos
o conhecimento prévio do estudante, com os experimentos que antecederam a esse,
para elaborar a proxima etapa de trabalho.

O procedimento adotado foi o de mergulhar um pedaco de metal (cobre, ferro e
aluminio) em agua em ebulicdo; atingido o equilibrio térmico, o metal foi rapidamente
transferido para dispositivo construido, Figura 6, contendo uma quantidade conhecida
de agua, a uma temperatura conhecida. Sob agitacao produzida pelo préprio metal
suspenso por uma fita plastica, acompanhou-se a variacao de temperatura do conjunto,
até atingir o equilibrio térmico. Tendo em conta o principio zero, a primeira lei da
termodinamica, conhecidas as massas de agua e do metal e a capacidade calorifica
especifica da agua, determina-se a capacidade calorifica especifica do metal estudado.

Nessas determinagbes foram utilizadas amostras de trés metais: cobre,

aluminio e ferro.
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2.2.4.3 Resultados e discussao

Outra vez, considerando-se o sistema metal-agua, isolado termicamente por
paredes adiabaticas e aplicando a primeira da termodinamica (a entalpia total é
constante), e ja fazendo as aproximacdes para a forma de apresentacao, considerando
a temperatura de equilibrio atingida, T.;, podemos escrever, obedecendo ao principio

zero e a 12. Lei da Termodinamica:
Cagua Magua (Teq. - Teégua) = Cmetal NMmetal (Teégua -T eq.) (25)
Na qual m e c representam, respectivamente, as massas de metal e agua
utilizadas, e suas capacidades calorificas especificas, para a agua, considerada 4,184 J
g-1 C -1-

Rearranjando-a, temos:

c

dgua mcigua (Teq - ngua ) ( 26)

& =
metal T T
‘”meml ( € eq)

dgua

Onde a temperatura de equilibrio € dada por:

(Ca’gua mdgua Tzigua ) + (cmetal m Te

(cmetalmmetal ) + (cégua mdgua )

metal

T,= s ) (27)

eq

O calculo da capacidade calorifica especifica desses metais, cmetal, € feito
considerando-se as massas de agua, masgua, do metal, mmeta, @ capacidade calorifica
especifica da &gua, cigua, @ temperatura inicial da agua, Tsgua, @ temperatura do metal,

que € a mesma da 4gua em ebuli¢cdo, Tesgua.
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Os resultados obtidos estao representados na Tabela 7, lembrando que cada

valor representa uma média de 10 determinagdes.

Tabela 7: Resultados experimentais de capacidade calorifica especifica de metais

Substancia cexp./Jg' KM clit./Jg K'®
Cobre(s) 0,40 £ 0,02 0,38
Aluminio (s) 0,92 + 0,05 0,91
Ferro (s) 0,46 £ 0,03 0,45

"'Valor médio calculado + desvio padréo.
@ WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal
of Physical and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.

Os resultados sdo concordantes com os da literatura, dentro do desvio
experimental. Para o aluminio o desvio entre as medidas foi de 5 %; para o cobre, 0
desvio foi abaixo de 5 % e o ferro apresentou desvio médio em torno de 6,5 %. Para as
trés medidas determinadas o erro relativo ficou menor que 2,5 %.

Geralmente esses metais sdo encontrados em oficinas mecanicas comuns com
um grau de pureza elevada e podem ser usados na experimentacdo. As amostras que
usamos pesavam em torno de 50 gramas, no entanto, quanto maior a massa, dentro de
certos limites operacionais, melhores serdo os resultado. De qualquer forma, os
cuidados principais nessas determinagdes se resumem em: fazer com que a amostra
metalica mergulhe completamente na agua, no aquecimento e na medida em si; fazer
uma boa agitacao e evitar que o bulbo do termémetro fique colado ao metal durante a
medida; usar agua a ebulicdo no aquecimento do metal, pois ela é bem controlavel;
fazer a transferéncia do metal da 4gua em ebulicdo para o sistema de medida, o mais
rapido possivel.

Em principio, essa técnica pode ser utilizada para se determinar a capacidade
calorifica especifica de qualquer sélido, apenas ndo se aplicando aos casos de sélidos
qgue sofrem reacdes com o liquido. Uma outra opcédo e que da bons resultados é usar
6leo comestivel no lugar da agua no sistema de medidas. O 6leo, de menor capacidade
calorifica especifica, sofre uma maior variacao de temperatura que a agua, melhorando

os resultados.
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2.2.5 Determinacao da capacidade calorifica especifica do éleo de soja

2.2.5.1 Introducao

O feijao de soja (Glycine Max) constitui-se em uma das mais importantes fontes
de 6leos comestiveis e proteina do mundo e domina o cenario mundial de producao de
sementes de legumes. Tem dupla vantagem em ter 40% de proteina de boa qualidade
e 20% de dleo livre de colesterol (BAL e DESHPANDE, 1999).

Os 6leos se concentram muito mais nas sementes que nas folhas ou caule,
uma vez que é necessaria uma reserva compacta e eficiente de energia para que o
embrido da planta se desenvolva.

Os 6leos de plantas, como o de soja, de milho, de canola, de girassol, de oliva,
sao largamente utilizados na alimentacéo.

Sao compostos de uma mistura de moléculas de triglicerideos, quimicamente,
pertencem a uma classe de compostos denominados ésteres. Um éster € formado
numa reacao de condensacao, na qual duas moléculas se combinam para formar uma
maior e outra menor, a agua, que € eliminada na esterificacdo. A formacao de um éster
envolve a reacdo entre um &acido carboxilico e um alcool, formando ligacbes de
hidrogénio, pelos seus grupamentos hidroxila.

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas dos 6leos vegetais, como
suas capacidades calorificas especificas, sdo muito importantes nos processos de
engenharia envolvidos em sua producao (WANG e BRIGGS, 2002).

Oleos de saladas sdo em geral, “invernizados”, isto &, resfriados e filtrados,
para remover gorduras que endurecem e produzem turvamento nas temperaturas da
geladeira (ATKINS e JONES, 1997). Indicacdo que aparece nas embalagens de éleo,
ressaltando seu refino.

A Figura 11 representa uma molécula de triglicerideo (ATKINS e JONES,
1997). E interessante ressaltar, nesse caso, que os hidrogénios néo ligados a oxigénios
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indicam a impossibilidade de interacdes do tipo ligagdes de hidrogénio, razado pela qual

0s 0leos nédo se solubilizam em agua.

Figura 11 — Estrutura de uma molécula de triglicerideo (Cs7H110O6)



74

2.2.5.2 Procedimento Experimental

Nesse experimento determinou-se a capacidade calorifica do 6leo de soja
comum. Por essa propriedade podemos comparar, por exemplo, o tempo de
aquecimento de duas amostras de mesma massa de agua e 6leo, aquecidas de forma
idéntica.

O procedimento experimental aqui adotado € basicamente o mesmo daquele
utilizado na determinacao da capacidade calorifica especifica da dgua; a massa de 6leo
de soja utilizada foi de, aproximadamente, 1500 g. Com o auxilio de um aquecedor
elétrico aqueceu-se o 6leo até se obter uma variagao total de aproximadamente 10 <.

Conhecendo-se a quantidade de energia fornecida para o aquecimento, a
variacdo de temperatura sofrida pelo sistema, avaliada pelo sensor e a massa de 6leo
utilizada, sendo que o professor pode pesar a embalagem com o conteudo e depois,
por diferenca de massa, determinar a massa de 6leo, procedimento que pode ser
realizado em balanga comum, como as de supermercados. Determina-se, entdo, a

capacidade calorifica especifica da amostra.
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2.2.5.3 Resultados e discussao

O resultado é o valor médio de 10 determinagdes.

O resultado obtido para a amostra da marca “Carrefour” de 6leo de soja
analisada e o valor de referéncia constam na Tabela 8 e séo relativos a uma massa de
1601,87 g de dleo utilizada.

Tabela 8: Resultado da capacidade calorifica especifica do éleo de soja
Sistema cexp./Jg' KM clit. /g’ K@
Oleo de soja(l) 1,93 £ 0,02 1,93

"'Valor médio calculado + desvio padréo.
® HARWOOD, H. J; GEYER, R. P. Biology Data Book. Federation of American Societies for
Experimental Biology. Washington, DC, 1964.

Os resultados tém boa reprodutibilidade, com variagdo das medidas em torno
de 1% e dentro do esperado pela literatura.

E importante lembrar que o 6leo é uma mistura de varias substancias com
diferentes propriedades, de modo que somente faz sentido determinar-se um valor de
calor especifico e ndo molar, pois se assim fosse, teriamos que determinar a
composi¢ao da amostra. Um outro detalhe importante € a maior viscosidade do 6leo, o
que dificulta a homogeneizacao da temperatura, de forma que a agitacdo tem que ser
mais vigorosa e o tempo de equilibrio tem que ser maior. Embora diferentes 6leos
possam ter diferentes valores de calor especifico, ndo vale a pena pensar nesse
aspecto quando, por exemplo, a amostra for de um éleo de soja. Os valores de calor
especifico serdo iguais para essas amostras, pois sua diferenca seria superada pelo
desvio experimental.

O valor obtido para a capacidade calorifica do 6leo de soja é praticamente a
metade do valor dessa propriedade da agua e isto significa que se uma amostra de
mesma massa desses dois liquidos forem aquecidos igualmente, a agua levara o dobro
do tempo para atingir uma mesma temperatura.

Submicroscopicamente, essa diferenca pode ser explicada pelo modo com que

as moléculas interagem. Apesar de ambos 0s compostos serem moleculares, devido a
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polaridade acentuada de suas moléculas, na agua predominam as interacoes de
hidrogénio, bem mais intensas que aquelas presentes no 6leo, que possuem moléculas
apolares, onde os atomos de hidrogénio aparecem ligados a atomos de carbono,
predominando, em conseqliéncia deste fato, interacbes de van der Waals. As
intensidades da maioria das ligacdes de hidrogénio situam-se entre 10 e 40 kJ mol™,
bem mais intensas do que uma tipica ligacdo de van der Waals (~ 1 kJ mol™)
(ISRAELACHVILI, 1985). Assim, a energia térmica do aquecimento, utilizada para
vencer tais interacoes, é absorvida pela agua em maior quantidade, armazendo-a, em
sua maior parte, sob a forma de energia potencial, com pequena variacdo de
temperatura, isto €, provocando menor agitacdo molecular, significando que a energia

cinética de suas moléculas, comparativamente, varia pouco.
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2.2.6 Determinacao da capacidade calorifica especifica de concentrado de
tomate

2.2.6.1 Introducao

Quando estamos saboreando um lanche, onde varios ingredientes sdao usados
entre duas fatias de paes, um dos ingredientes que pode estar presente é o tomate. Se
o lanche for quente e estivermos famintos, podemos, pela gula e pressa, queimar a
boca quando abocanharmos o pedaco de tomate. Esse fato € muito comum e retrata a
caracteristica do tomate em armazenar energia térmica e a sua transferéncia a nossa
boca. Isso faz bastante sentido quando lembramos que o tomate é preponderantemente
formado por agua. A queimadura, no entanto, € um misto de capacidade calorifica do
tomate, de sua condutividade térmica e do isolamento proporcionado pelas fatias de
pao.

Esse experimento se justifica, na medida em que esse € um fato comum na
vida da maioria dos jovens estudantes e, se nao resolve o problema da queimadura,

pelo menos pode, em parte, explica-la.
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2.2.6.2 Procedimento Experimental

O procedimento experimental assemelha-se ao utilizado na determinacdo da
capacidade calorifica da agua e do éleo

Neste experimento, uma massa de aproximadamente 1500 g de concentrado
de tomate foi utilizada. A maior diferenca no procedimento, diz respeito a agitacao
mecanica do conjunto, que deve ser muito vigorosa. Esse € um processo bem penoso e
nao se pode esperar uma curva de aquecimento em funcdo do tempo com um aspecto
muito bem definido

O calculo da capacidade calorifica especifica da amostra é feito de modo
analogo aos da agua e do 6leo.
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2.2.6.3 Resultados e discussao

Nessa determinacgéo utilizou-se concentrado de tomate marca “Carrefour”, com
massa de 1499,31 g. A determinacdo dessa massa pelo professor pode ser feita de
modo semelhante ao utilizado para o 6leo de soja. Os resultados aparecem na Tabela 9
e foram comparados com o da literatura (SIMONI, 1984).

Tabela 9: Resultado da capacidade calorifica especifica do concentrado de tomate

_ cexp./Jg KW clit. /Jg'K"@ [clit. /Jg"K"@ [ clit./JgTK'®
Sistema . o _
“Carrefour” “Genérico” “Puré Cica” “Cajamar”
Concentrado
de tomate 3,54 +£0,17 3,49 £ 0,05 3,66 + 0,04 3,58 £ 0,04

"'Valor médio calculado + desvio padréo.
@ SIMONI, J. A. Projeto, construgdo e utilizacdo de um calorimetro isotérmico de labirinto. Tese de
Doutorado. Instituo de Quimica da Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1984.

Os resultados demonstram desvio médio entre as medidas de 5% e
comparados ao obtido na literatura também para a marca genérica e apresenta erro
percentual de 1%. O valor de calor especifico abaixo do valor para a agua se justifica
pela presenca de muitos outros compostos organicos de capacidades calorificas
especificas menores que a agua. Na literatura citada (SIMONI, 1984), a medida de calor
especifico foi feita em um calorimetro de conducao, pela técnica do gotejamento, algo
parecido com a determinacao de calor especifico para as amostras metalicas. Naquele
caso, entretanto, a amostra de concentrado ficava confinada em um pequeno recipiente
(porta amostra), dentro de um ambiente termostatizado e era mergulhada no vaso
calorimétrico que se encontrava em outra temperatura.

Podemos associar a explicacao submicroscépica para o valor determinado com
o fato de que o tomate e, conseqlientemente, seu concentrado, apresentam grande
quantidade de agua. Esse valor é ligeiramente menor que o valor observado para a

agua, pois a presenca de moléculas organicas diminui a absor¢ao da energia térmica.
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Por outro lado, para explicar o fato das queimaduras provocadas na boca,
recorremos a outra propriedade: a condutividade térmica. O fato de transferir energia
térmica rapidamente a nossa boca, afetando a pele, indica que o tomate possui uma

alta taxa de transferéncia térmica.
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2.2.7 Determinacéao da entalpia de fusao do gelo

2.2.7.1 Introducao

A 4gua é a unica substancia que ocorre naturalmente nas trés fases de
agregacao fundamentais. As formas soélida e liquida, fases condensadas, s6 sao
possiveis no planeta devido a um tipo de interacoes especial existente entre elas, as
ligacdes de hidrogénio. Destaca Atkins (1997):

[...] E uma das ligagdes quimicas mais importantes do mundo, pois seus efeitos
abrangem desde a operacao do cédigo genético (as fitas da dupla hélice do
DNA sao unidas por pontes de hidrogénio) até a celulose (unindo as fibras
numa estrutura rigida) e — o que nos interessa — as propriedades da agua. Pois
as moléculas de agua sao tdo leves que, se nao fosse pelas pontes de
hidrogénio formadas entre elas, a agua seria um gés. Ao invés de pogas, lagos
e oceanos de um liquido precioso, haveria um céu Uumido e cheio de agua

gasosa e, embaixo dele, uma terra arida.?

A agua, quando congela, apresenta certa peculiaridade em relacdo as demais
substancias: a forma sélida € menos densa que a liquida. Este fato pode parecer
simples, mas é um fator determinante na preservacao da vida em certos locais. Quando
a temperatura sobre a agua diminui, as moléculas de &agua sao balancadas e
abalroadas com menos vigor, € pontes de hidrogénio podem se formar em maior
quantidade e podem durar mais tempo. Agora, as moléculas deixam de fluir livremente
como num liquido e forma-se um sélido estavel. A forma das moléculas é determinante,
em forma em “V” aberto, em que os atomos de oxigénio podem acomodar duas pontes
de hidrogénio com as moléculas vizinhas e participam agora de quatro ligagdes: duas
intramoleculares e duas intermoleculares que apontam para os vértices de um

tetraedro; essa estrutura mantida de vizinho para vizinho provoca expansao de volume,

2 Cabe ressaltar que o termo mais adequado para “terra arida” seria rocha vitrea, segundo o professor
Aécio Pereira Chagas, membro da banca examinadora.
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numa espécie de andaime de atomos e moléculas. Assim, o gelo flutua na agua liquida
e a vida subjacente é preservada. Quando o gelo derrete essa estrutura se desmorona.

As substancias podem sofrer mudancas de estado fisico, transicbes da fase,
por variacdo da temperatura ou pela variacao da pressao. No ponto de fusdo, o volume
molar da agua liquida € menor que o do gelo, assim, a 4gua sélida se funde em
menores temperaturas e se transforma em liquida pela acdo da pressdo das laminas
dos patins do patinador, provocando uma acao lubrificante e volta a se congelar quando
a pressao é aliviada. Nos picos das montanhas, baixas temperaturas congelam a agua,
assim como em superficies de rios e mares. A dificuldade no congelamento de rios e
mares pode ser explicada pela diferenca existente entre as capacidades calorificas do
gelo e da agua liquida, constantes da Tabela 1 e essa diferenca indica que muita
energia tem que ser retirada da agua para que baixe a temperatura e atinja o ponto de
congelamento.

Este também é um experimento que pode ser executado sem maiores
complicagdes, inclusive, sem a necessidade de uso de balanca.

Para se determinar a entalpia de fusdo do gelo pode-se utilizar agua destilada
encontrada a venda em farmacias, e preparar, em formas, cubos de gelo, ou entédo
colocar agua para congelar e quando formar uma grande quantidade de gelo, descartar
a agua ainda liquida que contera impurezas dissolvidas ou, ainda, agua potavel comum.

Os resultados independem da fonte de 4gua utilizada.
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2.2.7.2 Procedimento Experimental

Com o auxilio de uma proveta mede-se um volume conhecido de agua, aqui
esse volume foi de 80 mL de agua destilada, previamente aquecida para diminuir o
tempo do experimento (em dias quentes pode-se usar agua a temperatura ambiente). A
agua é colocada em um copo de poliestireno expandido e sua temperatura é medida
até valor constante.

Apés esse tempo, um cubo de gelo imerso em agua gelada, em equilibrio com
o liquido a 0 C, é retirado e seco rapidamente com um papel, sendo inserido na agua
contida no copo plastico. A temperatura do conjunto deve ser medida a cada 15
segundos. Apds a sua estabilizagao, transfere-se todo o volume do copo para uma
proveta e determina-se 0 novo volume. A massa de gelo fundida é obtida pela diferenga
entre os dois volumes medidos, levando-se em conta a densidade da agua.
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2.2.7.3 Resultados e discussao

A entalpia de fusdo da agua é determinada considerando-se a diferenca de
temperatura, a massa de agua e a massa de gelo adicionada que pode ser calculada
admitindo-se a densidade da 4gua igual a 1,0 g cm™.

Determina-se a variacdo de temperatura (AT), por massa de gelo e,
conseqlientemente, a entalpia de fusdo em kJ mol™'. Pela primeira lei da
termodinamica, num sistema adiabatico a variacao total de entalpia € igual a zero:

Apysao H + Arest H + Aaq H=0 (28)

onde AsssoH € a entalpia de fusdo do gelo, AsfH € a entalpia de resfriamento da agua
presente inicialmente e A,;H é a energia no aquecimento da massa de gelo adicionada,

entre a temperatura de fusdo e a temperatura final medida.

ApyssoH = (- Aresr H) + (- AagH) = - (Magua Cagua Atigua) - (Mgelo Cgelo Algelo) (29)

lembrando que os sinais de AT e seus médulos séo diferentes.
Nesse caso especifico, o valor da Tabela 10 € uma média de 8 determinacdes

experimentais e comparado com o valor aceito na literatura.

Tabela 10: Entalpia molar de fusdo da agua

Aceito / kJ mol™"™" Experimental / kJ mol™'®
AfuséloH= 6,01 AfuséloH= 6,2 * 0,2

" ATKINS, P. W; PAULA, J. Fisico-Quimica; 7 ed. LTC Editora: Rio de Janeiro, 2002.
@) Valor médio calculado + desvio padrao.

O valor determinado apresenta um erro percentual de cerca de 3 % em relacao
ao valor aceito e um desvio médio percentual de cerca de 4%, o que mostra que esse

experimento pode ser conduzido experimentalmente sem muitos problemas. O
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procedimento é simples, da bons resultados e pode ser realizado sem a geracédo de
qualquer residuo e nao envolve qualquer situacao de periculosidade.

E importante deixar os cubos de gelo em contato com agua a 0 °C para se
conhecer corretamente a temperatura do sélido. A colocagdo do copo de poliestireno
expandido no interior de um outro reservatério de ISOPOR® melhora o isolamento. A
agitacdo mecanica pode e deve ser feita com um pequeno arame de metal revestido
com plastico, como mostra a Figura 6.

Outra vez ndo podemos nos esquecer de que em nossos calculos nao foram
consideradas as contribuicbes do copo, do sensor de temperatura e do agitador nos
céalculos. Assim, 0 uso de uma maior massa de agua e de gelo é recomendavel, se
melhores resultados sdo desejados.

Entender a entalpia de fusdo da agua implica em entendé-la
submicroscopicamente: a energia absorvida pelas moléculas de agua durante a
transicdo da fase sélida a liquida, indica que a maior agitacdo das moléculas, isto é, o
aumento da energia cinética, provoca o rompimento de muitas das ligacbes de
hidrogénio estabelecidas durante a formagao do sélido, desestruturando todo o cristal
de gelo, conferindo-lhes maior mobilidade para formar um liquido fluido.

Da mesma forma, o valor positivo da entalpia de fusdo pode ser entendido
como 0 processo inverso do ocorrido no congelamento, apresentando o mesmo valor,
mas com sinal contrario, indicando, liberacdo de energia, fato corriqueiro quando

colocamos a agua no congelador para produzirmos gelo.
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2.2.8 Determinacao da Entalpia de Mistura: etanol — agua

2.2.8.1 Introducao

O etanol é conhecido desde a Antiglidade na fabricagdo de bebidas. As
pessoas ingerem bebidas alcodlicas aceitas socialmente, as vezes, como um agente
estimulante, mas, na verdade, elas atuam no cértex cerebral sobre controles inibidores.
Fisiologicamente, como um anestésico geral, age como depressivo. Outro efeito
fisioldgico € o de interferir na produgcéo de hormdnios antidiuréticos, aumentando muito
a excregao de agua. Também age como vasodilatador, deixando a pele avermelhada e
provocando sensacao de calor.

O etanol é obtido por fermentacdo de carboidratos e, no Brasil, a partir da
sacarose da cana-de-agucar. Industrialmente pode ser obtido através do etileno.

O etanol mistura-se com a agua em qualquer proporcao, pois seu grupo — OH
interage com a agua, principalmente, por ligacbes de hidrogénio. As quantidades de
alcool numa mistura com a agua sao geralmente expressas em porcentagem em
volume, essa indicagdao de porcentagem se refere a quantidade de etanol presente na
mistura. Em rétulos de alcool comum ou de bebidas alcodlicas, aparecem as
concentracdes de etanol na mistura em forma de GL (Gay-Lussac), que se refere a
porcentagem em volume de etanol na mistura e INPM, que se refere a porcentagem
em massa de etanol na mistura.

O sistema etanol — agua consiste numa mistura de liquidos que pode ser
considerada como uma solucao real. As propriedades termodindmicas das solucdes
reais podem ser expressas como grandezas em excesso, X-, que corresponde a
grandeza observada para a solucdo compara a idealidade (ATKINS e PAULA, 2002).
Aqui, particularmente, sera abordada a entalpia em excesso, H-. Cabe ressaltar que
este assunto ndo sera abordado no ensino médio, mas somente a energia envolvida na

mistura de etanol e agua.
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Nas solucbes ideais, as interagdes intermoleculares, A-A e B-B, dos liquidos
puros sao praticamente iguais a dos liquidos, A-B, em solucdo. A mistura de etanol a
agua provoca um aumento de temperatura do sistema, uma diminuicado da entalpia,
constituindo-se num processo exotérmico, como o aumento de temperatura pode ser
atribuido as interacdes intermoleculares, infere-se que as interagcdes entre as moléculas
em solucédo (soluto-solvente) sdo mais favorecidas que aquelas que envolvem o0s
liquidos puros.

As interacbes entre as moléculas deste éalcool, podem ser consideradas,
majoritariamente, como ligacées de hidrogénio e as interacdes presentes na agua, sao,
também, predominantemente, ligacdes de hidrogénio. Quando as moléculas entram em
contato, formam-se ligagdes de hidrogénio entre a parte fortemente polar da molécula
de etanol, devido ao grupo, hidroxila, — OH, e as moléculas polares da agua. A
efetivacao dessas interagdes, provoca o aquecimento que sentimos quando passamos
alcool comum nas maos e depois as lavamos com agua ou no recipiente em que se
efetuou a mistura.

Para alcoois com maior cadeia carb0nica, a interagdo e, conseqgientemente, a
solubilidade em agua ficam diminuidas, pois a parte apolar da molécula de alcool
comeca a se sobrepor sobre a parte polar e, consequiente, as interagdes por ligacao de
hidrogénio com a agua ficam reduzidas. De modo geral, quando as moléculas de uma
espécie tém a tendéncia de aglomerarem-se em lugar de dispersarem-se nas da outra
espécie, os liquidos podem ser imisciveis ou parcialmente misciveis.

A escolha deste experimento deveu-se a algumas vantagens: o efeito térmico é
notavel, mesmo em temperatura ambiente; a temperatura ambiente as pressdes de
vapor da agua e do etanol sdo pequenas; os componentes ndo sao toxicos; o equilibrio
térmico é rapidamente atingido (DELLACHERIE et. al., 1988); os reagentes sao de facil
acesso e baixo custo.

A determinacdo foi realizada utilizando-se alcool etilico (etanol) comum
comprado no comércio local, cuja porcentagem indicada era de 92,8 % (m/m). Utilizou-
se agua destilada que também pode ser facilmente encontrada em locais como postos

de combustiveis e farmacias.
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2.2.8.2 Procedimento Experimental

O procedimento experimental adotado foi o seguinte: a um certo volume
conhecido de liquido, o de maior volume, contido no vaso calorimétrico de poliestireno,
tem sua temperatura monitorada; um outro volume conhecido do outro liquido também
de temperatura monitorada foi adicionado ao vaso calorimétrico representado na Figura
6, avaliando-se, entdo, a variagdo de temperatura, inicialmente medidas a cada 10
segundos e, apos 2 minutos, a cada 30 segundos, até que se o equilibrio térmico seja
alcancado.

Os volumes dos liquidos foram variados entre 10 e 90 mL para cada liquido
utilizados, sempre se considerando o volume calculado em 100 mL. Idealmente o que
se faz é usar massas conhecidas, entretanto, como o objetivo do projeto € oferecer
situacdes experimentais adequadas ao professor de quimica do ensino médio, optou-se
por essa estratégia experimental.

As medidas da resisténcia elétrica do termistor foram realizadas em intervalos
de 1 minuto. Para a solugao inicialmente dentro do copo, cinco medidas de resisténcia
foram realizadas. Em seguida o outro liquido foi adicionado e a resisténcia do termistor
anotada a cada 30 s, por cerca de 10 min. Determinou-se a variagdo de temperatura
por meio da escala de conversdo numa planilha eletrénica para cada medida e o
resultado na forma de entalpia de excesso (que ndo sera sequer citada para o ensino
médio).
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2.2.8.3 Resultados e discussao

As determinagbes das energias envolvidas na mistura de diferentes volumes de
etanol e agua, apresentadas na Tabela 11, conjuntamente com valores de entalpia de
€eXxcesso na mistura.

Para se calcular a variacao de energia na mistura de agua e etanol considerou-
se o sistema de medida como adiabatico o que, verdadeiramente, ele ndo o é e
também a nossa velha conhecida, a primeira lei da termodinamica. A entalpia total do

processo de dissolucao €, portanto, nula, de modo que:
AvoraH = AaqH +ApH =0 (30)
Na qual, aq, significa aquecimento e int significa interacdo. Dessa forma:
AggH = - AinH (31)
mas como:
AggH = Ciotas X AT (32)
na qual, AT, é a variacao de temperatura e, Cyya,€ a capacidade calorifica do sistema.

Neste caso, consideraram-se apenas as capacidades calorificas da agua e do alcool,

separadamente e a da mistura como sendo:

Ciotal = MetoH CetoH + Magua Cagua (33)

na qual, ¢, € a capacidade calorifica especifica de cada uma das substancias (na
temperatura ambiente, estes valores sdo: 4,184 e 2,42 J g' K para 4gua e etanol,
respectivamente); m é a massa de cada componente, considerando as densidades da

agua e do etanol, respectivamente, como sendo 1,0 g cm™e 0,80 g cm™.
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A entalpia de excesso, HF, expressa em kJ mol™, é calculada dividindo-se a

variacdo de entalpia na mistura, AjH, obtida pela quantidade de matéria total da

mistura.

Os valores obtidos para as variagdes de temperatura, At, entalpias de misturas,

AisH, e entalpias de excesso, H, sdo apresentados na Tabela 11. Os valores de H*

sao expressos no grafico 1 em funcédo da fragdo em mol de etanol, considerando-se a

indicagdo no frasco de 92,8% em massa de etanol e no grafico 2 os valores de

entalpias de misturas em funcao do volume de etanol.

Tabela 11: Entalpia de excesso na formacao da mistura etanol-agua para varias

composicdes, em temperatura e pressao-ambiente.

Volume etanol /

] AT AinH / kJd X EoH X 20 HE / kJ mol™
volume de agua (mL)

10/90 2,85 1,22 0,03126 0,96874 |-0,24 +0,02
20/80 5,21 1,92 0,06770 0,93230 |-0,40+0,02
30/70 7,80 2,66 0,11717 0,88283 |-0,61+0,02
40/60 7,93 2,55 0,16224 0,83776 |-0,64 +0,01
50/50 7,01 2,11 0,22510 0,77490 |-0,59 = 0,01
60/40 6,42 1,77 0,30350 0,69650 |-0,56 0,02
70/30 4,85 1,22 0,40399 0,59601 - 0,44 + 0,01
80/20 3,15 0,71 0,53746 0,46254 |- 0,30 = 0,01
90/10 1,5 0,30 0,72333 0,27667 |-0,15+0,01
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Gréfico 1 — Entalpia de excesso, HF, em fung¢éo da quantidade de matéria de etanol, x,.
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Grafico 2 — Entalpias de misturas, Ai:H, em funcao do volume de etanol, v.
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Somente na dissertacdo é que estdo sendo mostrados os valores de entalpia
em excesso na mistura de etanol e agua. Para o ensino médio o importante sdo os
valores de energia na interacao e as variagdes de temperatura a serem observadas.

E importante deixar claro que néo foi usado alcool puro nas medidas, o que é
dificil de se ter em condi¢cdes ordinarias de sala de aula e que deixa uma certa
preocupacao em relacdo ao que se esta estudando. Nesse aspecto é importante a
intervencado do professor, esclarecendo esse ponto ou abrindo a discussdo, mas o
professor deve estressar que o aspecto mais importante é a avaliacdo da interagao que
ocorre entre essas duas substancias. De uma forma resumida, os resultados de
entalpia em excesso devem se encontrar ligeiramente deslocados para a direita e para
valores mais baixos.

Um aspecto que pode e também ser explorado nesse experimento é a
contracdo de volume da solucéo final em relacdo a soma dos volumes dos liquidos
separados. No entanto, o professor deve evitar falar em grandezas de excesso, quer
seja a entalpia quer seja o volume, mas deve ressaltar a diferenca de energia entre as
ligacdes intermoleculares que se rompem e que se estabelecem no sistema.

Esse experimento caracteriza e quantifica um processo exotérmico e permite
novo entendimento sobre uma mistura de liquidos comuns ou de fatos a eles
associados, como molhar a mao com alcool comum e depois lava-la, sentindo a
temperatura aumentar.

Salienta-se que a explicacdo num nivel submicroscopico demanda recorrer ao
entendimento de que interacbes estabelecidas entre as moléculas envolvidas, em
especial, as novas interacoes de hidrogénio estabelecidas entre as moléculas polares
de 4gua e o grupamento hidroxila da molécula de éalcool, ocasionam a liberacdo de
energia e superam em intensidade aquelas estabelecidas anteriormente entre as
moléculas de agua (agua-agua) e entre as moléculas de alcool (alcool-alcool), razéo
pela qual provocam contracdo do volume final, que n&o corresponde a soma dos

volumes dos liquidos separadamente.
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2.2.9 Determinacao da entalpia de dissolucédo da uréia na agua

2.2.9.1 Introducgao

As solucdes constituem importantes misturas presentes em nossas vidas. As
solucdes liquidas, em especial as solugcbes aquosas como a agua do mar ou outras
como o plasma sanguineo sao partes desse grupo.

A uréia é o principal componente orgénico da urina humana, o produto final da
quebra de cadeias de aminoacidos que constituem as proteinas. Um ser humano adulto
excreta cerca de 25 miligramas de uréia por dia. O cheiro caracteristico em banheiros
publicos mal lavados é devido a decomposicao da uréia por bactérias que a converte
em amonia.

Para compreender a formagdo de uma solucdo temos que investigar o nivel
submicroscopico e é la que a Quimica se embrenha, imaginando um mundo sem
paralelo no nosso mundo visivel. Imagine que um cristal de uréia é jogado na agua.
Imediatamente, na superficie do cristal, moléculas de dgua colidem contra as moléculas
de uréia e a atragdo mutua faz com que interajam, predominantemente, por meio de
ligacbes de hidrogénio. Essa interacdo supera aquela existente entre as moléculas de
uréia no cristal, mas ocorre a custa de energia térmica, isto €, absorve energia térmica
do ambiente para que essa separacado possa ocorrer. Assim, o saldo energético em
relacdo ao sistema é positivo, visto que a energia associada a ruptura das ligacoes
entre as moléculas de uréia e de agua é maior que a liberada na formacao dessas
novas interacbes agua-uréia. Agitar a solucao faz com que mais moléculas de agua
livres atinjam a superficie do cristal, favorecendo a formacdo de novas interagbes e
acelera o processo de dissolucao.?

Este experimento demonstra o efeito energético da dissolugdo em agua de uma

substancia largamente utilizada em adubacdo, em um processo menos comum quando

% Aqui ndo se considera a contribuicio entrpica.
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se atém a energia térmica envolvida, sendo um processo que absorve energia,
endotérmico.

A dissolucdo de uma substancia sempre € acompanhada por uma variacao
energética, com diminuicdo da energia livre (ATKINS e PAULA, 2002), AG, mas a
quantificagdo dessa dissolugdo sé é possivel se analisarmos termodinamicamente, as
contribuicées entélpicas e entropicas; porém, aqui, serd somente analisado o efeito
entalpico da dissolucao. Energia livre € um assunto que passa longe do ensino médio.

A entalpia associada a dissolucao da uréia, um composto molecular e, portanto,
nao formado por ions, pode ser entendida como um processo que ocorre solvatacao
das moléculas de uréia pela agua, que interage com a uréia por ligacées de hidrogénio.
Como a soma das energias requeridas para a ruptura das ligacdes do cristal molecular
da uréia e para a separacao das moléculas de agua € maior que a energia liberada na
formacao das interacbes entre as moléculas do soluto e do solvente, o processo, como
um todo, ocorre com absorcao de energia, retirando-a da vizinhancga, resfriando todo o
conjunto. Outra vez vale aqui lembrar que o resfriamento a que se refere a frase
anterior, ocorre com tudo que permeia o0 sistema, principalmente as substancias
envolvidas no processo. Dessa forma a solugdo se resfria como um reflexo dessa
absorcao de energia. A equacao 34 representa tal dissolucao:

—_—

(NH2)2CO(s) + HO(l)  ——  (NH2)2CO(aq); Asoff >0 (34)

O sinal positivo da variacao de entalpia indica absorcédo de energia.

A entalpia de solucao, AsyH, refere-se a entalpia associada a dissolugdo de um
mol de uma dada substadncia em determinado solvente. Admitindo-se a pressao
constante, a energia térmica transferida pelo sistema a vizinhanca, processo
exotérmico, ou do contrario, processo endotérmico, pode ser medida.

A variacdo da temperatura € proporcional a energia transferida e a constante de
proporcionalidade, chamada de capacidade calorifica do calorimetro.

Assume-se para o ensino médio que a constante, C, pode ser substituida pelo

produto da massa das substancias envolvidas, aqui, agua e uréia, m, pela capacidade
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calorifica especifica da agua somente, c. Os valores assim determinados resultam
numa aproximacao do esperado. Essa transposicao tem carater didatico.

A energia associada ao processo que ocorre a pressao constante pode ser
entendida como variacdo de entalpia, AH. Considerando essa variagdo por mol de
soluto, determina-se a entalpia molar de dissolucdo da uréia em agua, conforme

equacao 35.

A H = (35)

AH
sol n
na qual: n é a quantidade de matéria, em mols, de uréia utilizada e, AH, a variacao de
entalpia.

E importante ressaltar que a quantidade de energia térmica absorvida depende
da concentracéo final da solugdo. Nesse caso, indica que essa energia determinada
para concentracdo final da solugdo em 1 mol L (LIBERKO e TERRY, 2001).

No sistema proposto aqui, outra vez usa-se a primeira lei da termodinamica e o
método de calculo é o mesmo utilizado no experimento de mistura agua-etanol. Nesse
caso especifico, & preciso conhecer a capacidade calorifica especifica da solucao uréia-
agua, o que foi determinado utilizando-se o sistema calorimétrico Thermometric - 2225.
Trata-se de um procedimento padrdo, onde uma massa conhecida de solugédo, na
concentracdo desejada recebe certa quantidade de energia e sua variacdo de
temperatura é avaliada. O processo € similar ao realizado para a determinacao do calor
especifico da agua, e pode ser realizado daquela maneira se o professor assim o
desejar.
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2.2.9.2 Procedimento Experimental

Nessa determinacao foi utilizada uma amostra de uréia adquirida no comércio
local usada em adubacdo. Uma massa conhecida de uréia foi adicionada a 4gua até a
completa dissolucdo, em quantidade suficiente para formar uma solugdo de
concentracao igual a 1 mol L.

As determinacdes foram feitas no sistema proposto representado na Figura 6 e
também em dois calorimetros, no de ensino utilizado nas aulas no Instituto de Quimica
dessa universidade e no calorimetro cientifico de solucdo — reacao (Thermometric —
2225).
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2.2.9.3 Resultados e discussao

Nessa determinacdo foi comprada a uréia no comércio local e utilizada tal qual.
Uma massa conhecida de uréia foi adicionada a agua observando-se a dissolugao
completa. Os resultados obtidos dessas determinacdées (média de 10) e o valor de
referéncia Keller (apud PICKERING, 1987, p. 723) sao apresentados na Tabela 12,

sendo que foram realizadas no sistema proposto e também nos dois calorimetros.

Tabela 12: Entalpia de dissolucao da uréia em agua

AsoH / kJ mol 1™ AsoH/ kJ mol'1®
Sistema proposto 14,7 +0,4 14,0
Calorimetro (ensino) 16,5+0,4 14,0
Calorimetro (LKB 2225) 14,70 £ 0,29 14,0

"'Valor médio calculado com desvio padrao.
© Keller, R. Basic Tables in Chemistry; New York: Mac-Graw Hill; 1967.

Os resultados obtidos no sistema proposto sdo muito préximos aos da literatura
e sao coincidentes aos obtidos no calorimetro de pesquisa (Thermometric — 2225).
Outra vez, o calorimetro utilizado na graduagédo do IQ mostrou um resultado superior
aos outros dois experimentais e também acima do esperado, reafirmando a
possibilidade de algum erro sistematico associado.

Os desvios médios percentuais, assim como 0s erros percentuais,
apresentados pelo sistema proposto encorajam enormemente seu uso.

O experimento ndo gera qualquer residuo problematico, podendo ser
dispensado junto a arvores ou jardim ou, se for desejavel, pode se recuperar a uréia
deixando a agua evaporar por exposicao da solucao ao sol.

O experimento simples permite que se tenha contato com um fenébmeno de
dissolucdo com um efeito térmico apreciavel e como teste anterior, os alunos podem
colocar um pouco de uréia dentro de um copo contendo agua, sentindo que o recipiente
se resfria, observando, com o tempo, que o copo fica embacado pela condensacao do
vapor d’agua da atmosfera. Esse experimento se contrasta ao anterior em relagdo a

transferéncia de energia térmica envolvida.
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2.2.10 Determinacao da entalpia da reacao entre permanganato de
potassio e peréxido de hidrogénio.

2.2.10.1 Introdugao

Reacbes de oxidacao e reducdo estdo presentes em nosso cotidiano e a mais
representativa delas é, sem duvida, a oxidacao do ferro pelo oxigénio em presenca de
agua, cujo produto é denominado ferrugem.

Em reacdes de oxidacao e reducao se admite a transferéncia de elétrons entre
as espécies quimicas, mesmo que haja outros eventos como transferéncia de atomos
ou ions. Oxidacao é a remocao de elétrons de uma espécie, enquanto que a reducao €
a adicao de elétrons a uma espécie quimica (ATKINS e PAULA, 2002).

A decomposicado da agua oxigenada pelo permanganato de potassio representa
uma dessas reagoes.

A agua oxigenada €, quimicamente, uma solucdo aquosa de peroxido de
hidrogénio, H>O2(aq), de concentragcbes variadas e é muito utilizada pelas pessoas que
a usam como cosmético na descoloracao dos cabelos ou de pélos, processo pelo qual
as ligagdes duplas no mondémero de tirosina que polimeriza-se em melanina, sao
destruidas, depositando um atomo de oxigénio num anel de trés membros com outros
dois carbonos, denominado epodxido, rompendo essa sequiéncia de duplas, a cor
desaparece.

O atomo adicional de oxigénio pouco altera as propriedades fisicas em relacao
a agua, mas altera profundamente suas propriedades quimicas. E um poderoso
oxidante de compostos organicos e participa da poluicdo atmosférica no smog
fotoquimico, pois seus fragmentos como HO, e HO, convertem moléculas combustiveis
nao-queimados em agentes lacrimogénicos como o PAN: nitrato de peroxiacetila. O
PAN também é responsavel pelos danos que o smog causa a vegetacao, que devido ao
seu alto teor de oxigénio produz a oxidacado de toda matéria organica com a qual entre
em contato.

As solugdes de permanganato de potassio sdo muito utilizadas como anti-
sépticos, constituindo-se num poderoso oxidante, pela acdo do ion permanganato,
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MnO, (ag); como agente oxidante em solucdes &cidas, sdo usadas para oxidar
compostos organicos e como desinfetante leve. A origem de sua ampla utilizacao nao
esta somente na sua tendéncia termodindmica para oxidar outras espécies, mas
também por sua habilidade em reagir por mecanismos variados; dessa forma, encontra
caminhos de energia de ativacdo mais baixa e age rapidamente. O contato de uma
solucdo &cida de permanganato de potadssio com uma solucdo de peroxido de
hidrogénio produz uma reacao vigorosa, com a formagdo de bolhas de oxigénio
molecular, pela oxidacao do peréxido.

Cabe ressaltar que a agédo oxidante, como qualquer outra propriedade quimica,
€ relativa, pois depende sempre do contato entre as espécies e ha processos em que a
agua oxigenada pode atuar como redutora, por exemplo, na reacao aqui estudada, de
sua decomposicao pelo permanganato de potassio.

No estudo da reacao de decomposicao da agua oxigenada pelo permanganato
de potassio levaram-se em consideracdo alguns aspectos, como a pureza dos
reagentes e suas disponibilidades. A entalpia, assim determinada, assume um alto grau
de confianga dado pela pureza, fator determinante na escolha de uma reacéo
quantitativa.

A entalpia de reacao, A,H, é expressa em termos da variacao de entalpia por
mol de substancia. Adotadas as condi¢des-padrao, exprime-se a entalpia padrdo de
reacdo, AH’.

E comum particulariza-se as entalpias de reagdo como, por exemplo, entalpia
padrao de combustio, A-H’, como sendo a variacdo de entalpia associada & queima de
1 mol do combustivel em condicées-padrao. Na combustao de um composto organico,
o carbono forma diéxido de carbono, o hidrogénio forma agua liquida, e qualquer
nitrogénio presente é liberado como Nx(g), a menos que se especifiquem os éxidos
(ATKINS e JONES, 2001).



100

2.2.10.2 Procedimento Experimental

No estudo da reacao de 6xido-reducdo entre permanganato de potassio e agua
oxigenada, utilizaram-se ambos os regentes adquiridos no comércio local. O peréxido
de hidrogénio apresentava-se em concentracao de 3 % em volume e 0 permanganato
de potassio, apresentava-se em pequenos comprimidos de 100 mg. Esses reagentes
foram utilizados tal qual, mas foram checados por técnicas analiticas e calorimétricas
adequadas.

A quantidade de permanganato por comprimido foi determinada através da
reacao de sua solucao aquosa com oxalato de sodio — Na>C.0O4(aq) (BACCAN, 1995).
A agua oxigenada foi usada tal qual, pois esteve sempre presente em excesso.

Relacionando-se no ponto de equivaléncia as quantidades de matéria do
oxalato de sédio com a de permanganato de potassio, determina-se a massa desse
ultimo, pela relagdo com sua massa molar.

Este experimento também foi realizado no calorimetro de ensino do 1Q, além do
dispositivo aqui desenvolvido. Pelo fato de desprender muito gas, a reacdao nao pode
ser estudada no calorimetro de pesquisa, ja que 0 mesmo é pouco aberto ao ambiente.
Entretanto, nesse calorimetro foi determinada a capacidade calorifica especifica da
solucdo acidificada de dgua oxigenada, para que no calculo da entalpia da reagdo nao
fosse utilizada simplesmente a capacidade calorifica especifica da agua. Também foi
determinada a densidade da solugcdo de agua oxigenada acidificada, com o uso de um
picnémetro.

Em ambos os instrumentos o procedimento experimental foi basicamente o
mesmo: a 50 mL de solucdo de perdxido de hidrogénio (agua oxigenada) acidificada
com 2 mL de solucdo de &cido sulfurico (2 mol L") foram adicionadas massas
conhecidas de permanganato de potassio, medindo-se a variacdo de entalpia
provocada pela reacdo. Para a reacao realizada no sistema proposto, as massas de
permanganato variaram entre 400 (4 comprimidos) e 1000 mg (10 comprimidos). No

calorimetro de ensino a massa utilizada foi a de um comprimido, aproximadamente 100
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mg (massa média = (106£2) mg) e uma solucdo de agua oxigenada (reagente
analitico).

Houve também a tentativa do estudo da reacado entre o permanganato de
potassio e o etanol. O método consistiu em dissolver numa certa quantidade de agua
acidificada com &cido sulfurico 1 (um) comprimido de permanganato de potassio.
Registrou-se a variacdo de temperatura até a completa dissolucdo. Apés adicionou-se
certo volume de etanol e novamente monitorou-se a variacao de temperatura. A reagao

foi catalisada com molibdato de aménio sélido — (NH4)2MoOs.
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2.2.10.3 Resultados e discussao

A quantidade de permanganato de potassio em cada comprimido foi determinada
por titulagcdo com oxalato de potassio. A reagdo pode ser escrita sob a forma:

2MnOy (aq) + 5C204%(aq) + 16H*(aq) > 2Mn?*(ag)+ 10COx(aq)+ 8H:0(aq);  (36)

e, considerando-se a relacdo em quantidade de matéria (n):
2 5 -
n 0204 = E n MnO4, (37)

Obteve-se a porcentagem média em massa de permanganato de potassio por
comprimido de: 98,67 £ 0,29%.

As entalpias padrao de formacdo (H?) das espécies quimicas envolvidas séo
apresentadas na Tabela 13 e foram utilizadas, sem corre¢des para a idealidade, para
se calcular a variagao de entalpia da reacao.

Tabela 13: Entalpias-padrao de formacao, (H%) para as espécies envolvidas na reacdo
entre permanganato de potassio e peréxido de hidrogénio

Substancia Estado fisico H? /kJ mol*”

KMnOg4 Solido - 813
H>0> Aquoso -191

H* Aquoso 0
K* Aquoso - 251
Mn®* Aquoso — 221

0o Gasoso 0
H.O Aquoso — 286

* WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal of Physical

and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.
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O procedimento de célculo da variacao de entalpia da reacao, A/H,
2KMnO4(s) + 5H20z(aq) + 6H*(aq) > 2K*(aqg) + 2Mn**(aq) + 502(aq)+ 8H20(aq) (38)
¢é feito da mesma forma que para a mistura agua-etanol ou dissolucéo da uréia.

Os resultados obtidos com o sistema proposto (média de 10 determinacdes)
estdo na Tabela 14.

Tabela 14: Entalpia da reacdo permanganato de potassio — agua oxigenada com o

sistema proposto

Massa KMnQOyq /g

AH / kJ mol' KMnO,4!

AH / kJ mol" KMnO,®

0,8

329 + 23

- 325

- 325

1,0 325 £ 25

™ Valor médio calculado * desvio padro.

@ valor calculado a partir dos valores constantes em: The NBS tables of chemical
thermodynamic properties. Journal of Physical and Chemical Reference Data, v. 11, 1982.
supplement 2.

Ja os resultados obtidos com o calorimetro de ensino sao representados na
Tabela 15.

Tabela 15: Entalpia da reacao entre permanganato de potassio e agua oxigenada

obtida no calorimetro do ensino

Origem AH / kJ mol" KMnO4" AH/ kJ molt KMnO4¥
Analitico 390 £ 15 - 325
Comercial 369 + 18 - 325

™) Valor médio calculado * desvio padréo.

@ Valor calculado a partir dos valores constantes em: The NBS tables of chemical
thermodynamic properties. Journal of Physical and Chemical Reference Data, v. 11, 1982.
supplement 2.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o calculado, no entanto, sao
necessarios 8 comprimidos de permanganato e 50 mL de agua oxigenada acidificada
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para se ter um resultado confiavel. Na reacdao, os comprimidos devem ser usados tal
qual se apresentam, e ndo devem ser triturados. A trituragdo pode levar a perdas na
transferéncia do sélido para o copo de reacdo e 0 processo pode ser muito rapido,
levando a formacao de larga quantidade de oxigénio e formacao de bolhas que podem
levar reagentes para fora do copo de reacéo.

Para o calculo experimental da entalpia da reacdo foram consideradas, por
determinacao experimental, a densidade da mistura (adgua oxigenada acidificada) de
valor igual a 1,075 g cm™ e o de sua capacidade calorifica especifica, determinada no
calorimetro de solugdo reagdo (Thermometric — 2225) igual a 3,78 J g K.

O valor dessa entalpia pode ser calculado com o auxilio da equacao 35,
ressalvadas as observagdes anteriores.

Os resultados obtidos no calorimetro da graduacao estdo bem acima do
esperado, o que pode indicar que algum dado do calorimetro de ensino, relativo a
calibracao elétrica ndo esteja bom.

Para a reagao entre uma solucdo acidificada de permanganato de potassio e
etanol, catalisada com molibdato de aménio, em concentracdes acima de 0,1 mol L™ de
etanol, a reacdo ndo € estequiométrica, aparentemente porque ocorrem reacdes
laterais competindo (SHARP, 1961).

A determinacao experimental proposta possibilita uma novidade ao quantificar
um fendmeno quimico, fato raro, sendo ausente, nos livros dedicados ao ensino de
Termoquimica no ensino médio. E mais, os valores que sejam associados a uma
reacdo quimica em meio aquoso, devem ser considerados como muito
cuidadosamente, pois, nem sempre, podemos considerar os valores de propriedades,
nesse caso, a capacidade calorifica somente como sendo somente a da agua, sob
pena dessa quantificacdo nao corresponder a realidade da solucao.
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3 CONCLUSOES GERAIS

A grande vantagem do dispositivo desenvolvido é a melhoria na sensibilidade
da leitura de temperatura, oferecendo, ainda, a vantagem de leitura a distdncia em
relacao aos termémetros.

E uma instrumentagdo simples, de facil utilizacdo e o baixo custo, além de sua
robustez.

Os diversos resultados apresentam-se dentro do esperado pela literatura e
conferem bastante confiabilidade ao dispositivo desenvolvido e permitem ao professor
uma analise critica dos possiveis valores a serem obtidos pelos alunos, assim como os
erros, incertezas e aproximagdes necessarias.

Os experimentos abordam todos os aspectos fundamentais que envolvem a lei
zero e a primeira lei da termodinamica, embora esses principios ndo sejam citados
explicitamente, além de permitrem uma nova forma de abordagem para a
Termoquimica no ensino médio que, tradicionalmente é apresentada com abordagens
que enfatizam o calculo matematico, o uso de definicdes, formulas, e equagdes, sem
evidenciar o carater experimental dessa area do conhecimento. Isso leva o aluno a néo
perceber a importancia dessa area do conhecimento, nas situacdes do cotidiano e nos
fenbmenos naturais, como o controle da temperatura terrestre, os mecanismos de
obtencao e controle de energia envolvida na manutencdo da vida. A apresentacédo da
lei zero da termodinamica (troca de energia entre corpos) ensinada na disciplina de
fisica, associada a apresentacdo da primeira lei da termodinamica, em um mesmo
“pacote”, pensamos, devera permitir uma conexao melhor entre o cotidiano do aluno e
essa area da ciéncia Quimica.

Também a utilizagdo da experimentacdo no texto apropriado pode ser uma boa
forma de mostrar que a Quimica ndo é uma ciéncia hermética e dissociada do
cotidiano, baseada em cédigos intransponiveis para os iniciantes no seu aprendizado, e
que também exige curiosidade e habilidades, por vezes, encobertas na forma
tradicional como é apresentada.
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Os diversos resultados obtidos comprovam que o objetivo principal do trabalho
foi plenamente atingido, possibilitando ao aluno e ao professor tratar das quantidades
que se referem a energia térmica dos processos apresentados em materiais didaticos,
quase sempre de forma abrupta e sem precedente experimental, de uma outra forma,
tendo por base o trabalho experimental conferindo um sentido menos vazio,
promovendo o desenvolvimento de novas habilidades e, talvez, ainda, novas
explicagoes para os fendmenos e fatos a sua volta, bem como outra postura diante de
novas situagdes, movendo-os de curiosidade ingénua em direcao a uma curiosidade
critica.

Fica aqui o desejo de que esse trabalho possa servir de estimulo aos
professores do ensino médio das redes oficial e particular de ensino de todo o pais,
conduzindo suas aulas de uma forma menos tradicional, mais alternativa com o uso de
atividades experimentais que podem despertar a curiosidade nos alunos e que possam,
gquem sabe, leva-los a uma nova concepc¢ao da Quimica como algo reprodutivel, parte
da Ciéncia, construgcdao da mente humana, com todos os seus condicionantes, num
esforco do homem para compreender e mudar a realidade, mudando nosso modo de
vida.
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5 APENDICE

5.1 Controle das varidveis envolvidas na determinacdo da capacidade
calorifica especifica da agua

5.1.1 Introdugao

Na determinacdo da capacidade calorifica da agua, considerar o valor da
capacidade calorifica do sistema, C, como sendo a capacidade calorifica especifica, c,
da agua implica em delimitar as limitagdes dessas determinagdes, considerando todos
0s materiais presentes no ambiente e também o isolamento térmico desse ambiente em
relacdo ao meio ambiente em que o processo se desenrola.

O valor da capacidade calorifica total do sistema é a soma das capacidades
calorificas dos componentes: agua, aquecedor, garrafa plastica, termistor e seu

invélucro, representados na equacéao 39:

Ciotal = Célgua + Caquecedor"' Cgarrafa + Ciermistor (39)
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5.1.2 Procedimento Experimental

Para se avaliar a contribuicao do recipiente plastico, utilizou-se o procedimento
experimental descrito anteriormente nas medidas da capacidade calorifica especifica da
agua, mas, agora, foram adicionados pedacos da garrafa plastica, inicialmente 25%,
depois 50%, 75%, até que a massa toda da garrafa fosse considerada.

A contribuicdo do aquecedor foi obtida pela determinagdo de sua capacidade
calorifica, mergulhando-o num recipiente contendo agua em ebulicdo e, apés,
mergulhando-o em um recipiente com agua a temperatura ambiente. A variacdo na
temperatura da dgua em temperatura ambiente permite calcular a capacidade calorifica
especifica do aquecedor.

Também se avaliou a influéncia do ambiente, mantendo-se o sistema sem

isolamento por poliestireno expandido e com esse isolamento.
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5.1.3 Resultados e discussao

Os valores de tensao utilizados e os desvios percentuais monitorados sdo 0s
seguintes, apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: tensdes utilizadas e variagdes percentuais.

Tenséo * desvio
60,2+0,2 | 73,1+04 | 874+0,2 | 1080+0,3 | 127,3+0,4
padrao /V

Variacao
1,3 1,5 1,0 0,9 1,2
percentual / %

Os resultados mostram que o desvio médio entre as medidas fica abaixo de
0,5% e as variagoes das tensdes ficam abaixo de 1,5%, podendo ser desconsideradas
nos calculos da capacidade calorifica da agua.

Para as diversas tensdes utilizadas, com o sistema isolado por poliestireno
expandido e ndo-isolado os resultados estao representados na Tabela 17.
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Tabela 17: Capacidade calorifica da agua em fungéo da tensao elétrica e do isolamento

por poliestireno expandido medidos com termémetro de divisdo/<T.

Sistema Tensdo/NV | Poténcia/W | cexp/Jg K" | clit/Jg K@
60 74 418 +£0,2
73 108 425+0,2
Nao-Isolado 87 156 4,25+ 0,1
108 240 4,26 +£0,1
127 332 4,31 £0,2

4,184

60 74 422 +0,2
73 108 424 +0,2
Isolado 87 156 4,29 + 0,1
108 240 431+0,2
127 332 437 +0,1

"'Valor médio calculado + desvio padrdo
© WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal of Physical

and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.

Os valores de poténcia foram calculados em relagdo a uma resisténcia elétrica

do aquecedor de 48,6 ohms.

Os resultados referem-se a uma massa de 1500 gramas de agua e indicam que

a variacdo da tensdo promove uma pequena interferéncia no valor obtido para a

capacidade calorifica da agua, que aumentam em relacdo ao aceito com o aumento da

tensdo, provavelmente porque, cedendo-se mais energia, maior € a quantidade

dissipada, provocando menor variacdo na temperatura da agua. Por outro lado, o efeito

de isolamento do poliestireno expandido também €& pequeno e, em ambos, os

resultados obtidos nédo ultrapassam um desvio percentual de 5 % em relagdo ao aceito

na literatura.

Também foram efetuadas essas mesmas medidas com o uso do termistor e os

resultados sdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18: Capacidade calorifica da agua em fungéo da tensao elétrica e do isolamento

por poliestireno expandido medidos com termistor.

Sistema Tensdo/V | Poténcia/W | cexp/Jg K" | clit/Jg K@
60 741 419 +0,1
73 107,7 420+0,2
Nao-Isolado 87 155,7 4,26 +0,2
108 240 427 +0,2
127 331,9 4,28 + 0,1
60 74,1 4,21+0,2 184
73 107,7 421+0,2
Isolado 87 155,7 4,22 +0,1
108 240 422 +0,1
127 331,9 4,24 +0,2

"'Valor médio calculado + desvio padrdo
© WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal of Physical
and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.

Os resultados confirmam a maior sensibilidade do dispositivo desenvolvido em
relacdo ao termdédmetro comum, com desvio percentual das medidas em relacdo ao
aceito de menos de 2,5 % para o sistema nao-isolado e de menos de 1,5 % para o
sistema isolado, revelando que o0 uso de isolamento por poliestireno expandido pouco
distorce os resultados.

Considerando-se a massa da garrafa plastica e sua influéncia na capacidade
calorifica da agua, os resultados obtidos com o uso do termémetro e do termistor para

uma massa de 1500 gramas de agua aparecem na Tabela 19.
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Tabela 19: Influéncia de diferentes massas da garrafa PET

Massade PET/g |cexp/Jg K" | cexp/Jg K@ | clit/Jg K'®
8,20 43+0,1 4,26 + 0,06 4,184
16,42 43 +0,1 4,27 £ 0,05 4,184
24,70 44 +0,2 4,28 + 0,06 4,184
33,02 44 +0,1 4,33 £ 0,07 4,184

"U'Valor médio calculado + desvio padrdo obtido com termémetro de escala /C

@ valor médio calculado + desvio padrao obtido com termistor.

® WAGMAN, D. B. et al. The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Journal of
Physical and Chemical Reference Data, v. 11, 1982. supplement 2.

Os resultados demonstram que quanto maior a massa da PET adicionada, maior
o valor obtido para a capacidade calorifica da agua, pois a variacao de temperatura
observada foi menor, em funcao da absorcao de parte da energia térmica pelo plastico
adicionado. Também demonstram que o erro porcentual maximo para experimento foi
de, respectivamente, 5% com o uso do termémetro e 3,5% com o uso do termistor,
revelando pequena influéncia no resultado contra o esperado.

A influéncia do aquecedor determinada pela medida de sua capacidade calorifica
pode ser expressa em funcdo das capacidades calorificas da agua e do aquecedor
relacionadas.

Essa relacdo pode ser escrita da seguinte forma:

C,
dgua (40)

aquecedor

O resultado obtido revela uma relacdo de 98:2, indicando pequenissima
influéncia na determinacao. Quanto maior a massa de agua utilizada na determinacao,
menor sera influéncia do aquecedor, assim como as dos outros componentes do

sistema.
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