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1. Objectivos:

- Efectuar uma medicdo de entalpia de reac¢do de neutralizagéo.

- Compreender principios de funcionamento da calorimetria e factores que
influenciam a sua preciséo.

- Estimar erros de leitura e utilizar uma calibragéo para correccao de resultados.

2. Fundamentos
Muitas reaccOes quimicas espontaneas sdo exotérmicas ( A Hre<0.0), isto &,

libertam calor, provocando subida de temperatura no sistema ou no meio circundante.
Estes efeitos permitem a utilizacdo de métodos de calorimetria baseadas na medi¢do do
calor libertado ou na detec¢do de variagdes de temperatura. Além das reac¢des de
gueima de combustiveis, existem outros exemplos de reac¢fes exotérmicas com muita
importéncia cientifica e tecnoldgica tais como as reac¢fes de oxidacdo de metais e as
reaccOes de neutralizacdo de um par base-acido:

H-+(aq) + HO-(aq) — H20 1)
A entalpia desta neutralizacéo é
AHre=-57,3 kd/mol 2

O seu valor pode ser medido por uma técnica de calorimetria em condicGes
praticamente adiabaticas, isto é, mantendo desprezaveis as perdas de calor para o
exterior. Nestas condices, a entalpia de neutralizacdo sera igual em valor absoluto ao

calor sensivel da solucdo neutralizada, com sinal contrério, isto €, Qsoi+ A Hne =0, ou
AHn":-meAT:-V,O CpAT (3)
sendo m a massa de solu¢do neutralizada, Cp a sua calor especificoe AT=T2-T1a

variacdo de temperatura. A Tabelas | e Il mostra valores tipicos de calor especifico e a
Tabela Il mostra os valores de massa especifica necessarios para calcular a massa a
partir dos volumes utilizados.

A precisdo destas medidas calorimétricas pode ser determinada por limitacGes

nos instrumentos de medida de temperatura (termdmetros, termopares, ou outros tipos
de sensores) ou pela perda de calor para o exterior, que depende da qualidade do
isolamento e da durante das medicdes. Deste modo, podera ser aceitavel uma
metodologia experimental que permita efectuar o ensaio num curto intervalo de tempo,
sem cuidados especiais com o isolamento. Neste caso, é provavel que a condutividade
térmica do recipiente onde ocorre a reaccao possa influenciar os resultados.
Comparando recipientes tipicos de poliestireno (isolante), vidro e metal (bom condutor
térmico) verifica-se que os desvios da condigdo adiabatica s&o minimos no caso do
recipiente de poliestireno, intermédios no recipiente de vidro e maximos no recipiente
de metal. Note-se ainda que a aplicacdo de melhores condi¢Ges de isolamento tende a
dificultar e atrasar a leitura, com os consequentes desvios da condigdo adiabética.

Tabela | : Valores do calor especifico Cp de solugdes aquosas de NaCl, NaOH e HCI



obtidos a partir de dados da literatura (R.H. Perry e C.H. Chilton, Chemical Engineers”
Handbook, Mc.Graw-Hill, 42 Ed., 1973)

Concentracio Cp (kT kg'l K

(11101.-"{]1113) NaCl(25°C) | NaOH (20°C) HC1 (20°C)

0.5 4,05 4.08 4,05
1.0 3.92 3.99 3.92
2.0 3.71 3.84 3.68
4.0 3.44 3.58 3.26

Tabela 11 : Valores de massa especifica (o ) de solucGes aquosas de NaCl, NaOH e HCI

obtidos a partir de dados da literatura (R.H. Perry e C.H. Chilton, Chemical Engineers”
Handbook, Mc.Graw-Hill, 42 Ed., 1973)

Concentracao P (g/em’)

(mol/dm’) NaCl (25°C) | NaOH (20°C) HCI (20°C)

0.5 1.017 1.020 1.002
1.0 1.037 1.040 1.007
2.0 1.076 1.079 1.017
4.0 1.156 1.158 1.037

3. Equipamento, materiais e reagentes

- Solucéo aquosa de HCI 2 mol/dms

- Solucdo aquosa de NaOH 2 mol/dms

- TermOmetro

- Material de vidro (copos, bureta, funil)

- Copos de poliestireno, preferencialmente com tampa.

4. Procedimento experimental

1. Prepare 150 ml de solucdo aquosa de NaOH com concentracgdo 2,0 mol/dmse 150
ml de solucdo de HCI com igual concentragdo. Faca uma leitura de temperatura em
cada uma dessas solugdes e assegure-se que essas leituras sdo idénticas ou muito
proximas. Registe o valor médio como a temperatura inicial T.

2. Mega 50 ml de solucdo de NaOH para um copo de vidro de 150 ml.

3. Meca 50 ml da solucao de HCI para um copo de 100 ml e verta os 50 ml da
solugéo de HCI sobre os 50 ml de solucdo de NaOH, usando a bureta e o funil.



Agite durante cerca de 1 minuto, contado a partir do inicio da neutralizacdo, e
meca a temperatura num ponto préximo do centro da solugdo neutralizada.
Efectue outras medicGes de temperatura com intervalos de 2 em 2 minutos.
Registe os seus resultados na tabela I11.

4. Estime a massa especifica p e o seu calor especifico Cp (Tabelas I e Il), calcule o

numero de moles e estime o valor da entalpia de neutralizacdo, admitindo que as
medicdes de temperatura sdo efectuada em condi¢fes quase adiabaticas.

AH=-VpCpATIn (4)
5. Calcule a diferenca relativa entre os valores de entalpia por si obtidos e o valor de
referéncia -57,3 kJ/mol, isto é, € =100%x(A H +57,3)/57,3. Avalie também o erro

relativo da medicdo do termometro tendo em conta a precisdo de = 0,5°C, isto é,

€ term=100%x1// A T . Compare os valores de € e € weme verifique que a precisao do

instrumento de medida pode ser determinante.

6. Recalcule os valores de entalpia de neutralizagdo para cada uma das restantes
medicdes de temperatura e verifique que a falta de isolamento (ou isolamento
imperfeito) resulta em erros crescentes com o tempo.

7. Meca 50 ml de solucdo 2 mol/dms para um copo de poliestireno e repita 0s passos
3 a 6 efectuando a neutralizagcdo no copo de poliestireno. Caso disponha de
agitador magnetico podera melhorar a realizacdo experimental seguindo as
instrugdes abaixo indicadas (*).

8. Dilua as solucdes aquosas de NaOH e HCI de forma a obter solu¢des com
concentragdes 1 mol/cma e repita 0s passos 2 a 6 com estas solugdes. Verifique
que, neste caso, a precisao dos resultados obtidos pode ser limitada pela precisdo
do instrumento de medida da temperatura.

9. Estime os erros cometidos nas suas medidas misturando 50 ml de agua a
temperatura ambiente (T1) e 50 ml de dgua quente, a uma temperatura Ts entre 45°
e 50°C. Agite durante 1 minuto, meca a temperatura resultante T4 e avalie a
diferenca entre esta temperatura lida e o valor médio das temperaturas da agua fria
e da agua quente, isto é:

0T ="Ta-(Ts-T1)/2.

Tabela I11: Tabela de registo de resultados, calculo da entalpia de neutralizacéo e



avaliacéo de erros.

C = .... mol/dm’ = ... mol/em’ p= g/em’

V=.....co C'p=.........Jg'1°C"1

n=CV = . mol : T, = L oC
Tempo | T: |AT=T,-T;| AH=-VpC,AT/n £= Cterm =
(min) | (°C) (°C) (J/mol) 100%(AH+57.3)/57.3 | 100%x1/AT

Tabela IV: Tabela de registo de resultados, calculo da entalpia de neutralizacéo e
utilizacéo de correccéo de erros.

C = .... mol/dm’

= .. ..mol/ecm’

V=......om Ty L &

n=CV= .. mol: T3= °C

pP= ... g/em’ Ty =...... °C

Co=oreren.. Tgtect 8T = 0.5%(T3-Ty) - Ty
Tempo | T, AT =T>-T, AH=-VpCpAT/n | AHeon = - VpCp (AT+0T) /n
(min) | (°C) (°C) (J/mol) (J/mol)




