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A capacidade calorifica do oxido de chumbo sdlido, PbO, é dada por:
fp,»‘(J,"K mol) = 44,35 + 1,67 « 10T

Calcute a variagao de entalpia do PbO, se este for esfriado, a pressdo constante, de 500 K para 300 K.

Do valor de C,, para o oxigénio dado na Tab. 7.1, calcule @, W, Alf ¢ AH por mol de oxigénio para as
seguintes mudancas de estado:

a) p = constante, 100°C para 300°C;
b) ¥ = constante, 100°C para 300°C.

O coeficiente de Joule-Thomson para um gas de van der Waals é dado por
tyr = [(2a/RT) — b},'fp-

Calcule o valor de AH para a compressio isotérmica (300 K) de um mol de nitrogénio de 1 para 500
atm: ¢ = 0,136 m* Pamol™?; & =0,0391 dm?/mol.

O ponto de ebuligio do nitrogénio é — 196°C ¢ T, = L R. As constantes de van der Waals ¢ My 530
dadas no Probl, 7.30. Qual deverd ser a pressio inicial do nitrogénio se desejarmos uma queda de tem-
peratura numa expansdo Joule-Thomson de um fnico estigio de 25°C até seu ponto de ebulicio? (A
pressdo final deve ser 1 atm.)

Repita o cdiculo do Probl. 7.31 para a amdnia: ponto de ebuligio = — 34°C, Cp =356J/Kmol,a=
=0,423 m® Pajmol® e b = 0,037 dm? /mol.

Pode-se mostrar que, para um gis de van der Waals, (3L//a Wiy =a/P*. Um mel de um gas de van der
Waals a 20°C ¢ expandido adiabitica e reversivelmente de 20,0 dm® para 60,0 dm?; C,=47T9R,a=
= 0,556 m* Pamol %, 5 = 64 X 10-* m? /mol. Calcule ¢, W, alle AH.

Se um mol de um gis de van der Waals, para o qual pode-se mostrar que (3L//3 Wiy= a/7*, for expan-
dido isotermicamente de um volume igual a &, o volume l{quido, para um volume de 20,0 /, calcule AL/
para 4 transformacdo; 2 = (1,136 m® Pamol™? e b = 0,0391 dm? /mol.

Dos dados na Tab. A-V, calcule os valores de AH”,,, para as seguintes reagbes:

a) 20;(g) = 30,(g).

b) H;S(g) + 30,(g) - H,O(1} + SO4(g).

¢} TiO,(s) + 2Cl,(g) — TiCl{l) + O,(g).

d) C(grafita) + CO, () - 2CO(g).

e) CO(g) + 2H,(g) - CH;OH(I).

f} Fe,O4(s) + 2Al(s) —» ALO;(s) + 2Fe(s).

g) NaOH(s) + HCl{g) -» NaCl(s) + H,O(]).

h) CaCy(s) + 2H,0(1) — Ca(OH),(s) + C,H,(g).
1) CaCO;(s) — CaO(s) + CO,(g).

Assumindo que os gases sio ideals, caleule AUY,,; para cada uma das reacdes no Probl, 7.35.
A 25°Ce I atm de pressio teros os dados:

Substancia Hyg)  Clerafity  CoHe()  C:Hale),

AH ombustao /(kJ/mol) — 285,83 —393,51 —3267,62 - 1299,58.

a) Calcule 0 AH® de formacdo do benzeno liquido.
b) Calcule o AH” para a reagdo 3C,H, (g) » C,H, (I).
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7.38 Paia as seguintes reagbesa 25°C
AHY/(kJ/mol)
CaC,is) + 2H,0() ———— Ca(OH),(s) + C;H,(g), —1279;
Ca(s) + 10,(g) ——— CaOfs), —635,1;
CaO(s) + H,O) Ca(QH),(s), —65,.2.

O calor de combustdo da grafita é — 393,51 k¥/mol e o do C,H, (g} € — 1299,58 kJ/mol. Calcule o
calor de formagio do CaC, (s) a 25°C.

7.39 Uma amostra de sacarose, C,,H,,0,,, pesando 0,1265 g € queimada numa bomba calorimétricae De-
pois da reagio ter-se completado, determinou-se que, para produzir eletricamente o mesmo incremen-
to de temperatura, foram gastos 2.082,3 Joules.

a) Calcule o calor de combustdo da sacarose.

b) A paitir do calor de combustdo e dos dados na Tab. A-V, calcule o calor de formagdo da sacarose.

¢) Se o incremento de temperatura na experiéncia é de 1,743°C, qual ¢ a capacidade calorifica do ca-
lorimetro e acessdrios? -

7.40 Queimando-se completamente 3,053% g de dlcool etilico lquido, C,H,OH, a 25°C numa bomba calo-
rimétrica, o calor liberado € igual a 90,447 kI. T

a) Calcule 0 AH® molar da combustio do alcool etilico a 25°C.
b) Se 0 AH% do CO, (g) e do H,O (1) s30 iguais a — 393,51 kI/mol e — 285,83 k¥/mol, respectivamen-
te, calcule o AH?»do dlcool etilico.

7.41 Dos seguintes dados a 25°C:

Fe,05{s) + 3 C(grafita) ——— 2Fe(s) + 3CO(g), AH" = 492,6kl/mol;
FeO(s) + Cigrafita) ——— Fe(s) + CO(g), AH® = 1558 kJ/mol;
Clgrafita + O,(g)) ——— COx(g), AH® = —39351 k]/mol;
CO(g) + 30,(g) ——— COx(p), AH® = —28298 kkJ/mol.

calcule o calor padrdo de formagio do FeO(s) e do Fe, 0, (s).

7.42 Sabe-se quea 25°C:

0,(g) 20(g),  AH® = 49834 kJ/mol;
Fe(sy ——— Fe(g), AH° = 4163 kJ/mol.

e AH}" (Fel, 8) = — 272 kJ/mol.
a) Calcule AH® a 25°C para a reagio
Fe(g) + O(gy ——— FeO(s).

b) Admitindo gue os gases sejam ideais, calcule AU paza esta reagdo. (Esta quantidade trocada de
sinal, isto €, + 933 kJ/mol, ¢ a energia de coesdo do cristal.)

7.43 A 25°C, temos as seguintes entalpias de formagdo:

Composto S0,{(g H,00)
AHZ/(k]/mol) —296,81 —28533
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Para as reagdes a 25°C:

1H,5(e) + Fels) ——— FeSy(s) + 2Hy(g),  AH® = — 1370 kJ/mol;
H,S(g) + 30,(g) ~—— H,0() +SO,(8)  AH® = —562,0 k/mol.

Calcule o calor de formagio do H,S(g) e do FeS§, (s).

TAL A 25°C:
Substincia Fe(s) FeSu(s) Fe,O,(s) SGdmbico) SO:(g)
AHS/(kJ/mol) —§24.2 —296,81
C,R 302 748 2712

Para a reacdo:

IFeS,(s) + H04g) ——— Fes04(s) + 480,(g),  AH® = —1655k]/mol.

Calcule AH} do FeS, (s) a 300°C.

“45 a) Dos dados na Tab. A-V, calcule o calor de vaporizagdo da gua a 25°C.
b) Calcule o trabalho produzido na vaporizagio de um mol de dgua a 25°C e sob pressio constante de
1 atm.
¢y Calcule o AU de vaporizagio da dgua a 25°C.
d) Os valores de Cp (J/K mol) sio: vapor d’igua, 33,577;dgua liquida, 75,291. Calcule o calor de va-
porizagio a 100°C.

7.246 A 1000 K, a partir dos dados:

N,(g) + 3H.(g) —— 2NH,(g), AH®°= —123,77kJ/mol;
Substincia N, H, NH;
C,/R 3,502 3466 4,217

calcule o cator de formagdo do NH, a 300 K.
7.47 Para a reagdo:

Clerafita) + H,0(g) ——— CO(@) + Hy®),  AHSeq = 131,28 kI/mol.

Os valores de O,./(J/K mal) sgo: grafita, 8,53; H,0(g), 33,58; CO(g), 29,12; H, (g), 28,82. Calcule 0
valor de Al a 125°C.

7.48 A partir dos dados nas Tabs. A-V e 7.1, calcule 0 AHT,,, para a reagio

2C(grafita) + O:(g)

2C0(@g).

7.49 Dos valores de C‘p dados na Tab. 7.1, e dos dados:

—36,38 kJ/mol;
Bry(l) —— Bry(g), AHSss = 3091 kJ/mol.

LHy(g) + 4Bry(l) ——— HBr(g),  AHjes

calcule AHY,,, para a reagdo

$H,(g) + #Bry(g) —— HBr(2).
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7.50 Usando os dados do Apéndice V e da Tab. 7.1, calcule 0 AHj,, € 0 Ao, para areagdo:

C,Hy(g) + 30,(8) —— 2C0,(g) + H,0()-
7.51 Qs dados sdo:

CH,COOH() + 20,(g) 2C0,(g) + 2H,00), AHSos = —871,5 kJ/mol:
H,0(0) —— H,0(), AHSpau5 = 40,656 kl/mol;
CH,COOH() —— CH,COOH(g), AHZy 4= 244 kI/mol,
Substincia  CH3;COOH(l) O,(@) CO,g) H,00) H,0(g)
T,/R 149 353 446 9055 4038

Caleule 0 AHG,, , para a reagio:

CH,COOH(g) + 20,(g) —— 2CO0,(g) + 2H,0(g).

7.52 Fornecidos os dados a 25°C:

Composto TiO.(s) Cly{g) Clgrafita) CO(g) TiCl()
AHSAKI/mol)  —945 —110,5
T2/(J/K mol) 5506 3391 8,53 29,12 1452

Para a reagao:

TiO.(s) + 2C(grafita) + 2Cly(g) —— 2C0(g) + TiCl(), AH%q5 = —80kJ/mol

a) Calcule o AH” para esta reagdo a 135,8°C, o ponto de ebuligdo do TiCl,.
‘b) Calcule o AH} para o TiCl, (I} a 25°C.

7.53 A partir dos calores de solugdo a 25°C:

HCl(g} + 100 Aq HCI - 100 Aq, AH® = —73,61 kJ/mol;
NaOH(s) + 100 Aq ——— NaOH- 100 Aq, AH®° = —44,04 kJ/mol;
NaCl(s) + 200 Aq ~——— NaCl.200 Aq, AH® = +4,23 kJ/mol;

e dos calotes de formacdo do HCl(g), NaOH(s), NaCl(s} e H,0(D) da Tab. A-V, caleule AH® para a
16acio

HCL-100 Ag + NaOH - 100 Ag ——— NaCl-200Aq + H,O(1).

7.54 Das calares de formagdo a 25°C:

Solugdo | H,80,-600Aq | KOH-200Aq | KIHSO, 800Aq K,80, - 1000Aq
AH®/(kJ/mol) —89098 | 481,74 —-1148,8 - 141298

Calcule AH° para as reagOes:

H,80, -600Aq + KOH-200Aq ——— KHSO,-800 Aq + H,0().
KHSO, -800Ag + KOH - 200Aq ——— K,SO4- 1000 Aq + H,O0).

Use a Tab. A-V para o calor de formagdo da H,O(1).
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7.55 Dos calores de formagio a 25°C:

Solucio AH®[(kI/mol)  Solugdo AF° [(kT/mol)
H,50, (D — 813,99 H,50, . 10Aq - 880,53
H,SO, . 1Aq ~841,79  H,S0, . 20Aq - 884,92
H,50, . 2Aq - 85544  H,SO, .100Aq — 887,64
H,S0, . 4Aq ~ 867,88  H,80, .= Aq — 909,27

Calcule o calor de solu(;ao do acido sulfiirico para essas varias solugdes e faga o grifico de AH  em fun-
¢0 da fragio molar da agua em cada solugdo.

7.56 Dos seguintes dados a 25°C:

$H,(g) + 50,(e) —— OH(y), AH? 38,95 kJ/mo};
Hy(g) + 10x(g) ——— H,0(g), AH® = — 241814 ki/mol;
Hig) —— 2H(g), AH? 435,994 kJ/mol;

Oyg) ——— 20(z),  AH = 49834 kJ/mol.

calcule AH® para

a) OH{(g)~H(g) + C(g,

b H,0() - 2H{g) + 0(g),

¢} H,0(g) - H(g)} + OH(g).

d) Admitindo que os gases sejam ideais, calcule os valores de AU® para estas trés reagGes.

Nota: A variagio de energia em (a) ¢ chamada energia de ligagio do radical OH; metade da variagdo de
energia em (b) € a.energia média da ligacGo O—H na dgua. A variagio de energia em (c) é a energia de
dissociacio da ligagio O—H na agua.

7.57 Com os dados da Tab. A-V e os calores de formacio a 25°C dos compostos gasosos:

Composto SiF, SiCl, CF, | NF; } OF, | HF
AHS/(kJ/mol) = 16149 | —6570 | —9257 —125¢ —22 | —271

Calcule as seguintes energias das ligagdes simples: Si—F; $i—Cl; C-F;N-F;0-F;H-F.
7.58 A partir dos dados na Tab. A-V, calcule 2 entalpia das ligacGes:

a) ligacdo C-HnoCH,;

b ligagdo simples C—C no C,H,;
¢) ligacio duplaC=C no C,H,;
d) ligagdo tripla C=C no C,H,.

7.59 Usando os dados da Tab. A-V, calcule a entalpia média de ligago da ligacio oxigénio-oxigénio no ozd-
nio.

7.60 A temperatura adiabatica de chama é a temperatura final alcancada por um sistema se um mol da subs-
tincia é queimado adiabaticamente sob condigOes especificadas. Calcule a temperatura adiabitica da
chama do hidrogénio, usando os valores de C"p derivados dos valores de C da Tab. 4.3 e dos dados da
Tab. A-V, quando queimado em (a) oxigénio e (&) ar. (¢) Assuma que para o vapor &’agua Cp/R =
=40+ f(6,/T) + f(6,/T) + f(8,/T), onde £ (8/T) é a funcio de Einstein, Eq, 4.88), e os valores de
8., 6, @, estao na Tab. 4.4, Calcule a temperatura adiabatica de chama no oxigénio usando esta ex-
pressio para Cp e compare-a com o resultado obtido em ().
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O calor de combustdo do glicogénio & em tomno de 476 k¥/mol de carbono. Assuma que a velocidade
média de perda de calor num homem adulto é de 150 watts, Se assumirmos que todo este caler vem
da nxidagdo do glicogénio, quantas unidades de glicogénio (1 mol de carbono por unidade) devem ser
oxidadas por dia para fornecer esta perda de calor?

Considere uma sala de aula de aproximadamente 5 m X 10 m X 3 m. Inicialmente, f = 20°Cep =1
atm. Ha 50 pessoas na sala, cada uma perdendo energia para a sala a uma velocidade média de 150
walls. Assuma que as paredes, teto, chio e mobilia estdo perfeitamente isolados e nfo absorvem qual
quer calor, Quanto tempo durara a prova de fisico-quimica, se o professor concordar, inadvertidaman-
te, em liberar a turma quando a temperatura do ar na sala atingis a temperatura do corpo, 37°C? Para
o ar, C'p = 1 R. Deve-se negligenciar a perda de ar para fora ocortida i medida que a temperatura sobe.

Estime a variagdo de entalpia para a dgua liguida, ¥ = 18,0 cm®/mol, se a pressio for aumentada de
10 atm a temperatura constante. Compare este valor com a variagio de entalpia produzida por um au-
merito de 10°C na tempezatuta a pressio constante; Ep = 75,3 J/K mol.

Calcule a temperatura final do sistera se adicionarmos 20 g de gefo a — 5°C a 100 g de dgua liguida a

21°C em um frasco de Dewar (uma garrafa térmica); para a transformacdo H,Q(s) -~ H,0(D; AH® =
= 6009 J/mol.

CP(HZO, $)/(J/K mol) = 377, Q,(Hzo, DAI/K mol) = 75,3.
A partir do principio da equiparti¢do e do primeiro principio calcule y para um gas ideal que seja (@)
monoatdmico, (b) diatdmico e (¢) triatbmico ndo-linear; (d) compaie os valores previstos pelo princi-
pio da equiparticdo com os valores na Tab. 4.3 para (¢} Ar, (b) N, e L,, (¢) H,0O; (¢) assumindo a equi-
partigdo, qual o valor limite de y & medida que o niimero de dtomos namolécula torna-se muito grande?
Usando a Eq. (7.45) e a lei de Joule mostre que para o gas ideal (3 fap)y = 0.
A partir da lei dos gases ideais e da Eq. (7.57) obtenha as Eqs, (7.58) e (7.59).

Aplicando a Eq. (7.44) a uma transformacao a volume constante mostie que

Cp = Cp = [V — (GH/p) Xép/OT),.



APENDICE V

Propriedades Quimicas Termodinamicas

a298,15K
Tab. AV.1

Substincia AH kI mol™! | AGyRImol™! | S°/AK ™ mol™ | C3TK™* mol™*
O(g) 249,17 231,75 160,946 2191
0,(2) 0 0 205,037 29,35
0,(p) 142,7 1632 238,82 39,20
H(g) 217,997 203,26 114,604 20,786
H,(g) 0 0 130,570 28,82
OH(g) 38,95 34,23 183,64 29,89
H,0() — 285,830 —237,178 69,950 75,291
H.0(g) —241,814 —228,589 188,724 33,577
H,0,() —187,78 —120,42 109,6 89,1
F(g) 79,39 61,92 158,640 22,74
F.(g) 0 0 202,685 31,30
HF(g) —273,30 —275,40 173,665 29,13
Cl() 121,302 105,70 165,076 21,84
ClL(g) 0 0 222,965 33,91
HCl(g) —92,31 —95,299 186,786 29,1
Br(g) 111,86 82,429 174,904 20,79
Br,(H 0 0 152,210 75,69
Br,(g) 30,91 3,14 245,350 36,02
HBr(g) —136,38 —53.43 198,585 29,14
I(g) 106,762, 70,28 180,673 20,79
Ly(c) 0 0 116,139 54,44
Li{g) 62,421 19,36 260,567 36,9
HI(g) 26,36 1,72 206,480 29,16
S(c, rdmbico) 0 0 32,054 22,6

- 8(c, monoclinico) 0,33
S(g) 276,98 238,27 167,715 23,67
S0,(g) —296 81 —300,19 24811 39,9
SOy(8) —395,7 —371,1 256,6 50,7
H,5(g) —20,6 —336 205,7 34,2
H,80,() — 813,99 — 690,10 156,90 138,9
N(g) 472,68 455,57 153,189 20,79
N;(g) 0 0 191,502 29,12
NO(g) 90,25 86,57 210,65 29,84
NO,(g) 33,18 51,30 240,0 37,2
N.O(g) 82,0 104,2 219,7 38,45
N;Os(g) 83,7 139,4 312,2 65,6
N;O.(g) 9,16 97,8 304,2 77,3
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Tab. AV.1 (Continuagdo)

Substancia AH7/kJmol™! | AGyKJmel ! | SJK “meol ™t | CHNEK™ moal 2
N,Os(g) 11 115 356 85

- NH,(g) —4594 —16,5 192,67 35,1
HNO, (1) —174,1 80,8 155,6 10,9
NOCl(g) 51,7 66,1 261,6 44 53
NH,Cl(c) —3144 —203,0 94,6 84,1
P(g) 316,5 278,3 163,085 0,7
P,(g) 1440 104 218,01 1790
P,(c, «, branco) 0 0 164,4 95,36
P,(g) 58,9 24,5 279.9 67,15
PClL(g) —287 —268 311,7 71,8
PCls(g) —375 —305 364,5 112,8
C(c, grafita) 0 0 5,74 8,53
Cie, diamante) 1,897 2,900 2,38 6,12
C(g) 716,67 671,29 157,988 20,84
CO(g) —110,53 —137,15 197,556 29,12
COg) —393,51 —394,36 213,677 37,11
CH,(g) 74,8 —50,8 186,15 35,31
HCHO(g) ~117 —113 218,7 35,4
CH,OH(D) —238,7 —166,4 127 82
C,H,(g) 226,7 209,2 200,8 43,9
C,H,(g) 52,3 68,1 219,5 436
C,Hq() . —84,7 —32,9 229,5 52,6
CH,COOH() _ — 485 —390 160 124
C,H,0H() —271,7 ~1749 161 L5
C:Hq(2) 82,93 129,66 26,92 85,29
Si(c) 0 0 18,81 20
Si(g) 450 411 167,870 2225
Si0, (c, aquartzo) —910,7 —856,7 41,46 44,4
SiH.(g) 34 57 ' 204,5 2.8
SiF4(g) —1614,95 —1572,7 282,65 73,6
Pb(c) 0 0 64,80 : 26,4
PbO(c, vermelho) —219,0 —188,9 66,5 45,8
PbO,{c) —277 —217,4 68,6 64,6
PbS(c) —100 =99 91 49,5
PbSQ,(c) —919,94 —813,2 148,49 103,21 -
Al(c) 0’ .0 28,35 24,4
Al O, (c, acor indon) -~ —1675,7 —1582 : 50,92 79,0
Zn(c) 0 0 41,63 25,4
Zn(g) ' 130,42 95,18 160,875 20,79
Za0X(c) —350,46 —318,3 43,64 40,3
Hg(l) 0 0 75,90 27,98
Hg(g) " 61,38 31,85 174,860 20,79
HgO{c, vermetho) —90,8 — 58,56 70,3 44.]
Culc) 0 0 33,15 2443
CuO(c) —157 —130 42,6 42,3
Cu,0(c) —169 — 146 93,1 63,6
Ag(c) 0 ' 0 42,55 25,35
Ag;0(c) —31,0 —11,2 121 65,9




