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QUESTAO 01

a) Sabe-se que o fator de compressibilidade (Z) pode indicar quando interagdes atrativas (Z < 1) ou
repulsivas (Z > 1) s@o mais propicias nos gases reais, como também podem indicar uma situacdo de
comportamento ideal dos gases (Z=1), onde se pode considerar que as intera¢des entre as moléculas sdo
despreziveis. Sendo assim, quanto menor o valor de Z, mais compressivel sera o gas e mais facil sera
para liquefazé-lo. Dessa forma, a 200 atm, tem-se a seguinte ordem crescente dos gases com relag@o a
capacidade de serem liquefeitos: H» < He <Nz < O, < CH4 < CO; < NH;.

b) Considerando que Z = % e que a pressdo de 200 atm o valor de Z para o CO; foi considerado como

0.4, entdo

200 atm.V,,

0,4 = atm. L
0,082 ———5.273K
mol. K

V, = 0,045 L/mol

¢) Pela equagdo de van der Waals temos que

_RT a
P=y —b 2
L.atm
0,082 ——m%-273K 3,6 atmL*mol 2
200 atm = ; -
0,045L _, (0,045)22mol?

mol




22 386 Latm

mol
0,045L
—-b
mol

200 atm = — 1778 atm

22386 L.atm
mol

0,045L b
mol

200 atm + 1778 atm =

0,045L
mol

22,386 L.atm
mol

[1978 atm.( )] — 1978 atm.b =

89,01 atm.L 22,386 L.atm
mol mol

= 1978 atm.b

66,624 atm. L

= 1978 atm.b
mol

b = 0,034 L/mol

O volume de movimentagdo das moléculas gasosas (V;,,,,,) serad calculado como

0,045 L

Vi = 2 entio V = .2mols
n mol
V=0,09L
Como Vg, = V = b = 0,09 L = (2 mols. 2222

Voo = 0,022 L




QUESTAO 02

Considerando que no momento do contato entre a panela de cobre (Tinicia = 25°C = 298K) e os cubos
de gelo (Tinicial = 0°C = 273K) ndo havera troca de calor, qual serd a energia necessaria para que ocorram
0s seguintes processos?

1) Panela cobre (T = 25°C = 298K) — Panela cobre (T = 100°C = 373K)

2) H20 (8) (Tinicial/fusio = 0°C = 273K) — H20 (1) (Trinavfusao = 0°C = 273K)

3) HO (l) (Tinicial/fuséo =0°C= 273K) — HxO (1) (Tﬁnal/ebuligéo =100°C = 373K)

4) H20 (1) (Tinicial/ebuticao = 100°C = 373K) — H20 (g) (Tfinavebulicao = 100°C = 373K)

373K

373K
j dq = <j Ney- Cpm(Cu). dT) + (N, 0(5)- DHfusio 1y0) + <j
) 2

98K
+ (M, 00)- AHebuticao 1,0)

nHzo. Cp’m(H20, l) dT)

73K

- ( 1509 244) o p 298K) + (
1= 63,5 gmol~1" Kmol -(
( 100g  753]

18,0 gmol~1" Kmol

100g 6000])

18 gmol~1" mol
100g 40700]>

18,0 gmol='" mol

(373K — 2731() + (

q = 305,6kJ

E qual seria a massa necessaria de C3Hg para gerar o calor acima?

qucombustﬁo = (f nC3H8Cp,m(C3H8)dT)

Mc.Hg 73,5]
44 1gmol=1" Kmol=1

305600 )] = ( .1200K)

Mme,n, = 152,8 g




QUESTAO 03

dUgcap = 0 = dqpcap + AWpcap

dqpcap = — AWpcap
dqpcap = dqpc + dqca + dqup

Como dqup = 0] (Processo adiabatico)

[ dase = dUse = [ Comar
qgc = N Cym. (Tc — Tg)

Para achar a Temperatura Tc

pV =nRT
Latm
1,0 atm.0,5L = 2 mols. 0,082 Te
mol K
T, =3,05K
Para achar a Temperatura Tg
pV =nRT
Latm
20 atm.0,5L = 2mols. 0,082 .Tg
mol K
Tg = 61,0K
Entado
3.8,31JK tmol™?
qgc = 2 mols. > .(3,05K — 61K) = —1445]
Como

qca = N Cpm- (Ty —T¢)
Com—Com =R
3R

Cp,m—7=R

5R
Cp,m = 7

Para achar a Temperatura Ta

pV =nRT

Latm
1,0 atm.10L = 2 mols. 0,082

.T
mol K~ 4

T, =610K

5.8,31 JK 'mol™?
2

qca = N. Cp’m. (TA - Tc) =2 mOZS. . (61,0 K — 3,05 K)

qca = 2408 ]




Como
dpcap = Gpc + qca + qap = —1445] + 2408]+ 0]

dgcap = 963 ]

Como Wgcap = —qgcap, €Ntao
Wpcap = —963 ]
Para determinar dUyp = dqug + dwyg, como dqug = 0],
AUy = dwyg
Como dWgcap = dWpe + dwey + dwyp
dwge = —pdV,como dV = 0] entaowg, = 0]

01,3/
latm.L

dwey = —pdV, entdowg, = —1,0 atm (10L — 0,5L) = —9,5 atm. L. = —-962]
A partir da integracdo da equagdo dwgcap = dwge + dwey + dwyp, temos que

Wgcap = Wpc + Wea + Wap

—963]=0] —962] + wyp

Wpp =—1]

Dessa forma como dU,p = dwyp, € integrando esta equacdo teremos que
AUpp = Wyp
AUyp = -1]

b) Como dSBCAB = dSBC + dSCA + dSAB =0

dQBc=n£
T2

,entdo integrando a equagdo teremos que
3.8,31 JK 'mol™? n (&)
2 Tp
) = 2493 JK~1.1n(0,05) = 24,93/K " [In(5) — 2In (10)]

Como dSg. =

SE

ASgc = 2 mols.

3,05K
61K

ASpc =3831JKIn

ASge = 24,93 JK~1.[1,6094 — 2(2,3026)]

ASpe = —74,7 JK™1

da 5R
dca n>=.
T 2

T

~ g

Como dS;4 = ,entdo integrando a equagdo teremos que

5.8,31 JK 'mol™? l (TA>

AScy =2 :
Sca mols 5 n T




61,0 K)

— -1

61,0 K
ASgy = 5.8,31 K1 ln<3 05K> — 41,55 JK~L. In(20) = 41,55 JK~L. [In(2) + In(10)]

ASgc = 41,55 JK~1.[0,6931 + 2,3026]
AScy = 1245 ]JK1
Como dS,p = —dSgc — dSc4, € integrando esta equacgao, teremos
ASpp = —ASpc — AScy
ASyp = —(=74,7JK™1) —1245]JK ' = —49,8JK !

AScappc = 0 JK™1, por se tratar de ciclo fechado.

QUESTAO 04

a) A partir do grafico fornecido na questdo, percebe-se que, a relagdo entre In[(Abs/Absp)] € o
tempo de reacgdo € linear, e portanto essa reacdo deve ser de primeira ordem, pois, para uma reagdo de
primeira ordem de um reagente X, qualquer, temos:

)

T
diX]_ _
X kdt

integrando os dois lados entre os limites t = 0 (quando [X] = [X]o) e o tempo final, quando t =t (quando
[X]=[X]0
[X]¢ d[X
f fdt
[X]o

d
como, [ = = In(x) + constante, obtemos:
X

{[In([X],) + constante] — [In([X],) + constante]} = —kt

Finalmente,




In([X]¢) = In([X]o) = —«t
Xt _
In (m) = —xt

Portanto, a partir das informagdes cedidas no exercicio, a reacéo sera de primeira ordem, ¢ a inclinagéo
da curva sera igual a —x, logo:

0,0086 0,0980
in (57700) ~ ! (5.7700)! _ [In(0,0782) — In(0,891)]

(100 — 5)min B (100 — 5)min

inclinacao =

i [In(782) = 2In(10)] — [In(8,91) — In(10)] _
inclinacdo = (100 — 5)min =

[2,0567 —2(2,3026)] —[2,1872 —2,3026]
(100 — 5)min

inclinagdo =

inclinagdo = —0,025, como: inclinagdo = —k
Kk = 0,025 min~?!

Para determinarmos a velocidade com que B se forma, vg quando [A] = 0,250 mol/L, temos que:

d[A 1d[B
Portanto:
vg = 5.k[A]
vg = 5.0,025.min"1.0,250. mol. L1
vg = 0,03125 mol. L™, min™?
b) Para calcularmos o tempo de meia vida (t;,;), temos [X];/, = %[X ]o» logo:

In ([)[()](]1(/)2) = —Ktq/;

[Xlo \ _
In <TX]0> = —Ktlq,

— ln(Z) = —Ktl/z

1
como: [X]y/, = Py [X]o

ln(Z) = Ktl/z




In(2) 0,6931
he=—7"="%

como, k = 0,025 min™1:

oo 0,6931
/27 0.025. min"t
t1/2 = 27,72 min_l

c) Para uma temperatura T, temos que:

E,
In(k) = In(4) — RT

onde, A é um fator pré-exponencial, E, € a energia de ativagdo para a reacdo e R ¢ a constante dos gases
ideais e vale 8,314 J.mol ".K"".

Ao elevarmos T de 25 °C para 45 °C, k' = 1,125. k, logo:

k' =0,0281 min~?

Portanto, teremos:

Eq
Para T =25 °C: In(0,025) = In(A) ~ g
Para T = 45 °C: In(0,0281) = In(4) — Fa

8,314.J.mol~1.K~1318.K

Igualando as duas equag¢des acima, temos:

E, 1 1
In[0,0281] — In(0,025) = : -
n[0,0281] =In(0,025) = g= = ik Gog K ~ 318K
[In(2,81) — 2In(10)] — [In(2,5) — 2In(10)] = S _ -
n(z, n [In(2, n ]_8,314.].mol‘1.K‘1'(298.K 318K
E, 1 1
[1,0332 — 2(2,3026)] — [0,9163 — 2(2,3026)] = ( )

T 8,314.J.mol-L.K-1 “298.K 318K

E, 1 1
8314 mol LK1 298.K _ 318K

0,1169 = )

E, =4,6kJ].mol™?

d) A diminui¢do da temperatura leva ao abaixamento da velocidade da reagdo, uma vez que: In(k) =

In(4) — 5—; e portanto, diminuir a temperatura levaria a um aumento do valor de In(x), e

consequentemente uma diminui¢do no valor de k, levando a uma queda na velocidade da reacdo, pois
v = k[A].




QUESTAO 05

a) A partir das informagdes cedidas no enunciado da questdo, temos que, a unica possibilidade de
formag@o de uma pilha espontanea ou célula galvanica é combinando as semi reagdes de redugido do
gas oxigénio e de reducdo do Fe?*, entretanto, como o E° para o ferro é menor que o E° para o oxigénio,
¢ necessario invertermos a semi reacdo do ferro e também multiplica-la por 2, a fim de garantir a igual-
dade de elétrons em ambas semi reagdes, logo:

(x2) Fe » Fe?t + 2e” E® = +0,44V
0, + 2H,0 + 4e™ - 40H™ E®=+0,40V

Ficando da seguinte maneira:

2Fe —» 2Fe?* + 4e” E® = 40,44V (Anodo)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ E® = 40,40 V (Catodo)

Somando as equagdes a cima, chegamos na equagdo global da pilha:
2Fe + 0, + 2H,0 - 2Fe?** + 40H- E°=+0,84V

(Equagdo Global da Pilha e seu potencial padrio)

O desenho esquematico fica da seguinte forma:

l e e e’

Fe Fe
Catodo . Anodo
O, : ©
I
I
I

cr Na' CFing:
2@ Ogg) ! Cl Na*
Na* 1 s
OyqCr! Nat C
- 2(q) '
“ o O:z(lgj)a+ | Na™ o
2 —
(Q) Na* : CI 02(9)
1
b) Sabemos que, para uma determinada reagdo quimica, o calculo da variacdo de sua energia livre

pode ser escrito como:
AG = AG® + RTIn(Q)

onde, AG € a variacdo de energia livre para reagdo, AG® é a variacdo de energia livre padrio para a
reacdo, R ¢ a constante dos gases ideais, T a temperatura e Q o coeficiente da reacdo.




Porém, como: AG® = —nFE® e AG = —nFE, onde, n é o niimero de elétrons envolvidos na reacgéo, F &
a constante de Faraday (96500 C.mol™") e E ¢ o potencial da reacfio, podemos reescrever a equagio
acima da seguinte maneira:

—nFE = —nFE° + RTIn(Q)

E=E%— Eln(Q)
nF

Entretanto, como a questdo solicita a constante de equilibrio para a reacdo: 2Fe + 0, + 2H,0 —
2Fe?* + 40H™, temos que, no equilibrio Q = K e que E = 0, portanto:

0=E - Lk
a nF n
como, E = +0,84V,R=8,314]. mol L. K 1, T=298K,n=4¢e F = 96500 C. mol™?, temos:

nFE°
In(K) = T

4.96500.C. mol~1.0,84.V

In(K) =
n(K) = g 314 mol . K-1.298 K

In(K) = 131
K = e131 = (5.6, ¢11)10 = (403,43 .403,43.3,0042)10 = (4,89x105)1°

c) E solicitado o célculo da constante de solubilidade do Fe(OH), a constante refere-se a seguinte
reagdo quimica:

Fe(OH), @ Fe?** + 20H~ Kps =7

A constante pode ser facilmente obtida partir da formula: In(K) = nFE°/RT, entretanto, precisamos
determinar primeiro E° para a rea¢do acima. Dessa forma, temos:

Fe?* + 2e~ = Fe E0=—-0,44V

Fe(OH), + 2e” — Fe + 20H~ E®=-0,865V

Logo, invertendo a reagiio de reducio do Ferro (Fe?* + 2e~ — Fe) e somando-a com a reagio de
redugdo do Fe(OH), (Fe(OH), + 2e™ = Fe + 20H™), temos:

Fe - Fe?* + 2e~ E°=+40,44V
Fe(OH), + 2e~ —» Fe + 20H~ E°=-0,865V
Fe(OH), 2 Fe?t + 20H™ E0 =—-0,425V

Com o potencial da reagdo em maos, podemos agora determinar o K para a reagéo:

In(K,s) = nFE°/RT




Como, E® = —0,425V,R=8,314].mol L. K™}, T=298K,n=2¢ F = 96500 C. mol™%, temos:

2.96500.C.mol~*.(—0,425.V)

In(Kps) = 5314 J.mol-L.K-1.298 K
In(K,s) = —33,10
Kps — 3_33'10 — 3_6'0. 3_6'0. 3_6'0. 3_6'0. 3_6'0. e—3,1
K,s = e~3310 = 0,00248 . 0,00248 .0,00248 . 0,00248 . 0,00248 . 0,04505

Kys = 4,2x10715




