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* Calor

e Trabalho

e 122233 |eis da Termodinamica
* Energia Livre

Porque trabalho ndo é uma funcdo de estado? Qual a propriedade que uma variavel
precisa ter para ser uma func¢do de estado? Qual o nome que se da a diferenciais que ndo
sdo funcdes de estado? Como se representa a diferencial deste tipo?
A compressdo de 5 L de um gas real a 1 atm foi feita de 2 maneiras:

e em 2 passos, sendo o primeiro passo isocérico e o segundo passo isobarico;

e em 2 passos sendo o primeiro passo a isobarico e o segundo isocorico;

O volume e a pressdo final do gas sdo 2 L e 5 atm, respectivamente. Calcule o trabalho
realizado por cada um dos processos.

Considere a expansdo de 1 mol de gas ideal de 0,0100 m® a 0,1000 m?® a 25°C através dos
seguintes processos: (1) contra uma pressdo externa constante de 0,100 atm; (2) de
0,0100 m’ a 0,0250 m® a uma pressdo externa constante de 0,333 atm, seguida de uma
segunda expansdo de 0,0250 m* a 0,0500 m® contra uma pressdo de 0,200 atm, seguida
de uma terceira expansdo de 0,0500 m’ a 0,10000 m® contra uma pressao constante de
0,100 atm; (3) uma expansdo reversivel.

Calcule o trabalho realizado para a expansdo isotérmica de 1 mol de n-octano sob 25°C de
20,0 dm? para 40,0 dm?: (1) reversivelmente, considerando o gas como ideal; (2)
reversivelmente, considerando o gas como real. (Dados: a = 37,32 dm®. atm . mol? e b =
0,2368 dm* . mol™).

Um bloco de ferro de 1,00 Kg a 99°C é colocado em contato com um bloco de ferro de
1,00 Kg a 25°C. Calcule a temperatura equilibrio do sistema e a quantidade de calos
transferida. (Dado: Capacidade calorifica do ferro Cp = 444 ) . Kg™ . K").

Qual serd o volume ocupado por um gas ideal, inicialmente a 0°C e 1 atm se g = 1000 cal
durante uma expansao isotérmica reversivel?

Um mol de um gas ideal monoatémico é levado através de 3 passos mostrado no grafico
abaixodepvsT.
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(a) Esboce como seria o grafico de p vs V.
(b) Complete a tabela abaixo:

Passo A Passo B Passo C Ciclo
AU -810 cal
Q 1356 cal
w -373

(c) Os passos acima sado todos reversiveis. O valor numérico de w em maédulo, é, portanto

(maximo ou minimo).
Calcule o AH para o aquecimento de um mol de H,(g) de 0°C a 100°C se

C, = 16,9469 —0,1999 x 10°T + 4,808107T°

emcal.K". mol™.
Um mol de um gas ideal monoatomico é reversivelmente (1) expandido de 10 atme 2 L
para 5 atm, isotérmicamente, e (2) expandido de 10 atm e 2 L para 5 atm,
adiabaticamente.
(a) Calcule g, w, AU e AH para os processos (1) e (2).
(b) Esboce um diagrama p vs V do caminho percorrido pelo gds em cada processo.
A razdo da capacidade calorifica y para um gas pode ser determinada através de um
simples experimento: um frasco é enchido com o gds a uma pressdo de 1,10 atm (a
pressdo do laboratdrio é 1 atm). A tampa do frasco é entdo retirada de repente, e o gas se
expande adiabaticamente, apds alguns segundos, a tampa é colocada novamente e o gas
se aquece a temperatura ambiente, e a pressdo encontrada agora é 1,03 atm. Assumindo
que o gas seja ideal, calcule C, e C,.
Com base na primeira lei da termodinamica, explique por qué o capacidade calorifica
molar a pressao constante (Cp) de uma substancia é sempre maior do que a sua
capacidade calorifica molar a volume constante (Cv).

A derivada total de energia dl = (g)v dT + (g)rtﬂf pode ser escrita
g gy .
dlbl = CpdT + (E)rcﬂf desde que (E)v = Cy. Ainda podemos reescrever

v = dq+ (5

E)rdv’, desde que Cy-dl = dg. Por comparagdo com a Primeira Lei (dU =
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dq — pdV) concluiriamos que (g)r = —p. Esta conclusdo NAO é correta; explique de

onde vem esse erro.
Usando os seguintes dados
Li(lig.) + % Cly(g) = LiCl(lig.) AH®gg3 = -92,374 kcal
Li(lig.) + % Cly(g) = LiCl(s)  AH°gg3 =-97,105 kcal
Calcule o calor de fus
Calcule o calor de reagdo para o processo
C;Ha(g) + HCI(g) = C,HsCl(g)
Sabendo que os calores de formacgao do C,HsCl; HCl e C,H, sdo -26,81; -22,062 e 12,49
kcal.mol™, respectivamente a 25°C.
Combine as seguintes equagdes quimicas

CHC|3(||C|) + 3 Oz(g) = COz(g) +% HzO(Ilq) + % Clz(g) AHozgg =-89,2 kcal

C(graf.) + 2H,(g) = CH4(g) AH®,4¢ =-17,88 kcal
C(graf.) + O,(g) = CO,(g) AH®,g = -94,051 kcal
Hz(g) +% Oz(g) = HzO(llq) AHozgg = '68,315 kcal

Para prever AH®,qs para CHu(g) + z—| Cly(g) = CHCl5(lig.) + g H,(g).

A capacidade calorifica do molibidénio é dada pela equagdo:

Cp=5,69 +1,88 10°T-0,503 10°/T°
Determine a variagdo de entropia que acontece quando 1 atomo-grama deste elemento
sofre aquecimento desde 0°C a 2620°C.
Qual sera o valor de AH® a 1000 K para a reagao

H,(g) + Cla(g) = 2HCI(g)

Se AH°,95 = -44,124 kcal? Admita que as capacidades calorificas térmicas em cal.mol*.k*
sejam dadas por
Cp° = 6,9469 — 0,1999 10T + 4,808 10T para o HCI(g)
Cp°®=7,5755 + 2,4244 10T - 9,650 10T para o Cly(g)
Cp°® =6,7319 + 0,4325 10°T + 3,697 10T para o H,(g)
O calor de combustdo do acido benzdico foi selecionado pela IUPAC como padrdo para a
calibracdo de calorimetros. Se o valor de AH,;; é -771,2 kcal . mol?, qual é o valor a 25°C?
Para este pequeno intervalo de temperatura, admita que as capacidades térmicas sejam
independentes da temperatura e iguais a 8,87; 17,995 e 7,016 cal.mol*.Kk? para o CO,(g);
H,0(lig.) e O,(g), respectivamente, e igual a 0,287 cal.g'l.K'1 para o CgHsCOOH(s).
O que se entende por entropia? Essa é uma grandeza intensiva ou extensiva?
O que acontece com uma substancia quando é misturada a outra, com relagdo a
entropia?
O que se pode deduzir de um sistema no qual a entropia é positiva (AS>0)? O processo é
ou ndo espontaneo?
Qual é a variagao de entropia da transformacdo de 1 g de gelo desde 0°C e 1 atm para a
fase de vapor a 150°C e 0,1 atm. (Cpsu. = 4,184 J.g". K; Cpeo = 1,883 Jg?. K%
AHyaporizacio= 9,7171 kcal.mol™ e AHgyes0= 1,4363 kcal.mol™).
Qual o valor de G — G° para um mol de gas ideal a 1,00.10° torr a 25°C?
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Calcule 0 AG®(ormagio) Para o H,O liquido e gasoso se AH°(ormacio) = -57,796 e -68,315
kcal.mol™ e $°,95 = 45,104 e 16,71 ca.K™. Admita $°,05 = 31,208 cal.K™ para o H,(g) e 49,003
cal.K™* para o O,(g).
Por muitos anos a temperatura ambiente padrdo foi de 20°C ao invés de 25°C. Que valor
de AG® seria fornecido por um pesquisador para a reagao:

S(monoclinico) = S(rémbico)
se AH°formacio) = 31 € 0 cal.mol?, AG®(formacio) = 23 € 0 cal.mol?, e Cp° = 5,65 e 5,40 cal.mol’
! K™ para a forma monoclinica e rémbica, respectivamente?
Calcule a energia de Gibbs padrdo da reacdo CO(g) + (1/2)0,(g) > CO,(g) a 25°C. (Dados:
AG® (formacio) = -394,4 kJ.mol™ e -137,2 ki.mol™ para o CO, e CO respectivamente)
Calcule 0 AG para a expans3o isotérmica de um mol de gés ideal de 0,0100m* a 0,1000m>
a 25°C.
Discuta em termos de AS, AH e AG a espontaneidade da reag¢do H,O(s) = H,0O(l) em um
banho de gelo a 0°C.
Calcule q, w, AU, AH e AG para uma expansdo isotérmica reversivel de um mol de um gas
diatémico a 100°C de 1,00 dm? a 10,0 dm?>. Quais seriam os valores desses parametros se
o processo fosse realizado irreversivelmente contra uma pressdo externa constante de
1,00 atm?



