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ABSTRACT

A simple experiment for determination of the sublimati-
on heat of the solid carbon dioxide by using the direct ca-
lorimetry is described.

The experiment can easily be carried out in a period of
4 hours. It can be offered to freshmen and advanced che-
mistry students.

The results obtained by 23 students showed (26.4 £1.3)
kJ/mol for the heat of sublimation (mean value * one stan-
dard deviation), which agrees, within experimental error,
with the value calculated from literature data of vapour
pressure.

1. INTRODUGAO

Experimentos de calorimetria sdo utilizados frequente-
mente em disciplinas introdutérias como Qufmica Geral e
em estdgios mais adiantados como Ffsico-Qufmica Experi-
mental, por sua importancia conceitual e pela sua utilidade
prética.

Muitos experimentos sobre este assunto tém sido desen-

volvidos, bastando observar livros de Quimica Geral! e de
ngicc}-?ufmica’ e revistas voltadas ao ensino da Quimi
ca .
O rigor com que é realizado o experimento ¢ o tratamen-
to dos dados experimentais dependem do estdgio em que se
encontra o aluno e dos objetivos da disciplina. Descreve-se
neste artigo um experimento que pode ser realizado em 4
horas, podendo ser oferecido aos ingressantes e aos alunos
mais adiantados. Trata-se da determinagdo da variagdo de
entalpia de sublimag@o do diéxido de carbono sélido (gelo-
seco), cujo processo pode ser descrito como:

COx(s) + COAR)
(gelo-seco) (gds carbdnico)

2. REAGENTES E MATERIAL

1 termdmetro de vidro com divisdes de até 0,2°C

1 balanga semi-analftica (0,01 g)

copos pldsticos, tipo descartivel de ~ 180 m!

gelo-seco em barrinhas :

bloco ou chapas de “ISOPOR™ para envolver o copo e
tapé-lo.
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3. PROCEDIMENTO

Pese cerca de 100 g de d4gua no copo plistico e coloque-o
dentro do bloco de “ISOPOR”, onde, previamente, um bu-
raco para tal finalidade tenha sido feito. Ao invés de se uti-
lizar inicialmente um dnico bloco, e daf construir-se a cavi-
dade para o copo e a tampa, pode-se também utilizar uma
chapa de “ISOPOR” e construir em torno do copo o isola-
mento térmico necessdrio e também a tampa.

Meca a temperatura inicial (Ti) da 4gua e anote-a. Pese
de 5 a 7 g de gelo-seco (uma barrinha de ~ 2cm) em um ou-
tro copo plastico. Transfira-a ao copo com 4gua e tape-o. A
tampa deve estar preso o termdmetro, cujo bulbo deve situ-
ar-se no centro do volume de 4gua. Todos os passos devem
ser completados o mais rapidamente possivel.

Observe e anote a temperatura de tempos em tempos,
sem retirar o termdmetro da posigdo; ao final da sublima-
¢fo o borbulhamento cessa e a temperatura atinge um valor
constante (temperatura final, Tf). O processo de sublima-
¢80 leva de 5 a 8 minutos para se completar.

Neste experimento agitagdo externa ndo ¢ necessdria; o
proprio desprendimento do gds é suficiente para a homoge-
neizagdo da temperatura. O procedimento deve ser repetido
por mais duas vezes.

A diferenga (Tf — Ti) pode ser obtida por subtragdo sim-
ples ou, de uma maneira mais correta, construindo-se a cur-
va temperatura X tempo para determind-la, como nos expe-
rimentos usuais de calorimetria’2.

Mais a frente, em “‘sugestdes”, tem-se um procedimento
alternativo e mais completo para realizar o experimento.

4. TEORIA E TRATAMENTO DOS DADOS

Considerando que o calorfmetro seja adiabitico (o que
ndo €é) e sendo a sublimagdo um processo endotérmico, hd
uma transferéncia de energia da 4gua (principalmente), do
termdmetro e do copo, para o gelo-seco. Como o processo é
realizado a pressio constante, a fun¢io termodindmica mais
conveniente para o caso é a entalpia, e a variagdo desta
(A gup H) pode ser calculada como:

A gp H=—qg/n equagdo 1

onde n é a quantidade de CO5 sublimado (n =massa (CO5)/
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massa molar (CO3)) e q é o calor transferido durante o pro-
cesso, Este pode ser calculado pela expressdo:

q=/ 7 € 4T
onde T é a temperatura e C é a capacidade calorffica do sis-
tema. Esta pode ser calculada, aproximadamente, como a
soma das capacidades calorificas da 4gua, do copo e do ter-
mdmetro, ou seja:

equagdo 2

C =C(4gua) + C(copo) -+ C (termdmetro)
equagdo 3

sendo C =m.c, onde m é a massa e ¢ é o calor especffico do
material (dgua, poliestireno, vidro e mercirio). A utilizagio
das equagdes 1, 2 e 3 pode ser feita de maneira distinta de
acordo com o nivel dos alunos e os objetivos da disciplina.

5. ALUNOS INICIANTES (QUIMICA GERAL)

Neste caso a equag@o 2 pode ser simplificada consideran-
do-se como capacidade calorffica do sistema (C), somente a
contribui¢do da 4gua pois, esta representa ~98% de C, ou
seja: C =C(dgua) =m(4gua) . ¢ (dgua)

Aqui também pode-se tomar o calor especifico da 4gua
como constante no intervalo de temperatura utilizado, de
modo que a equagdo 2 integrada pode ser usada como:

q =m(4gua).c(dgua). AT =m(4gua). c(4gua) (T1-Ti)
equagio 4

6. ALUNOS ADIANTADOS (FISICO-QUIMICA)

Aqui é possfvel trabathar com muito mais rigor, pois os
alunos j4 possuem um maior conhecimento de Termodina-
mica, e j4 trabalharam com integrages semelhantes quando
trataram da determinag@o da variagdo de entalpia de reagfo
em fungdo da temperatura! 3 (equagdo de Kirchhoff).

O aluno deve ser estimulado a procurar as capacidades
calorfficas da dgua, do pldstico (poliestireno), do vidro e do
mercirio, e a avaliar a massa de vidro e de merctrio no ter-
mometro. DiscussSes sobre a temperatura em que esté ocor-
rendo a transformagdo, qual a influéncia da solubilidade do

iem dgua e da adiabaticidade do calorfmetro no valor
de H, sfo interessantes para estes alunos. Além des-
tes aspectos o aluno pode calcular o valor de A g}, H atra-
vés da Segunda Lei da Termodinimica utlhzando dados de
pressdo de vapor existentes na literatura!®

A utilizagfo de um sistema de cahbraqﬁo elétrica é uma
maneira bem mais exata e elegante de determinar a capaci-
dade calorffica do sistema. Sua constru¢fo e uso sfo relati-
vamente simples e serdo brevemente detalthados em futuro
artigo deste mesmo autor. Onde ndo se tem equipamento
elétrico disponivel, uma cahbragﬁo por reagdo quimica pode
ser utilizada na determinago de C2"12,
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7. RESULTADOS

Este experimento foi realizado por alunos ingressantes
no curso de Quimica em 1988, no IQ-UNICAMP. Em 23
determinagBes obtiveram-se valores de A g, H variando
na faixa de 24,4 a 29,6 kJ/mol, sendo que 70% dos resulta-
dos. apresentaram uma diferenga em relagdo ao valor médio,
menor que 3%. O valor de A g, H encontrado foi de
(26,4 = 1,3) kJ/mol (valor médio + desvio padrio), que
corresponde a um desvio padrio relativo de 5%.

O valor calculado para a A g H a partir de dados de
pressio de vapor'* , utilizando-se a equagio de Clausius-
Clapeyron é de 25 88 kJ/mol, portanto o valor experimen-
tal e o da literatura sio concordantes dentro do erro expe-
rimental.

8. SUGESTOES

Combinando-se as equagOes 4 (simplificada) e 1, elimi-
nando-se n e resolvendo-se para AT, obtém-se uma expres-
sd0 que serve de base para um procedimento alternativo:

A H
AT = — i . m(
m(dgua) . c(4gua) . M (COy)

COy)

equagdo 5

onde M(CO») ¢ a massa molar de CO9 e m(CO2) é a massa
de CO7 que sublimou.

Neste caso adota-se o seguinte procedimento: coloca-se
todo o sistema sobre uma balanga eletronica com leitura di-
gital. Tara-se e anota-se a temperatura inicial da 4gua. Em
seguida, adiciona-se uma barrinha de gelo-seco ao calor{me-
tro e, de tempos em tempos, faz-se a leitura da temperatura
e da massa de CO existente. Cada ponto experimental cor-
responde a um valor de T e a um valor m' (CO5) (massa de
€O, que ainda ndo sublimou). Assim, construindo-se um
grifico de T x m (COy) obtém-se uma reta cuja inclinagdo
é (Ti — T)/(mi’ (CO2) — m' (CO2)), que nada mais é, sendo
— AT/m(CO,), que & igual a A gy, H/m(dgua) . c(égua) . M
(CO2), conforme mostra a equagdo 5.

A tabela 1 e a figura 1 mostram os dados obtidos em um
experimento realizado desta forma.

Uma correlagdo mais pobre dos dados ocorre no infcio
do experimento, uma vez que a temperatura e a quantidade
de CO variam muito rapidamente.

Utilizando-se o método dos minimos quadrados e des-
prezando-se o ponto inicial (7,10 g e 22,1°C), obteve-se um
valor para A gp H =(26,2 £0,2) kJ /mol O coeficiente de
correlagdo foi de 0,99986, demonstrando a aplicabilidade
da equagdo 5 a esses dezesseis pontos experimentais. Qutra
vez o valor de A g,p, H encontrado coincide com o calcula-
do por dados de pressdo de vapor, dentro do erro experi-
mental.

Este procedimento tem a vantagem de fornecer um ni-
mero relativamente grande de dados experimentais, possibi-
litando um tratamento estatfstico com um Gnico experi-
mento, o que ¢ impossivel no caso anterior, a menos que se
repita vérias vezes o procedimento.
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TABELA 1. Temperatura e massa de CO5 néo sublimado

(m' (COy)).
Temperatura/°C Massa de 007/g (m' (CO2))
22,1 7,10
20,4 6,30
19,0 5,33
17,8 4,44
16,7 3,75
15,8 3,10
14,9 247
142 1,99
13,8 1,63
13,2 1,30
12,8 1,00
12,5 0,79
12,3 0,60
12,1 0,44
11,9 0,32
11,8 0,24
11,7 0,17
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Figura 1.-Relagdo entre a temperatura da dgua no calorimetro ¢ a
massa de CO4 ndo sublimado.
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9. COMENTARIOS GERAIS

Qualquer que seja o procedimento adotado, é possfvel
explorar outros aspectos relacionados com a substincia
CO2, como por exemplo: comparagdes qualitativas entre as
transi¢Ses do gelo-seco e do gelo comum (4gua), a ““subli-
magio” do CO2 em 4gua contendo hidréxido de cdlcio, a
formagdo do carbonato e sua dissolugdo com solugdes 4ci-
das, a sublimagfo do CO, em 4gua contendo indicadores
4cido-base, indo até a brincadeira como a sua sublimagio
em 4gua contendo detergente.

Como recomendaggo final, deve-se tomar cuidado com o
seu manuseio; o toque rdpido e leve com os dedos ndo cau-
sa nenhum dano; porém deve-se evitar seu contato com
adornos metélicos como an€is e pulseiras pois a alta condu-
tividade térmica dos metais pode levar a les3es sérias.
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