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Convengdes. N é o ntmero de mols, e as letras mindsculas denotam grandezas molares: u = U/N,
v="V/N, s =S/N. Para o gis monoatomico, ¢ = 3R. Use R = 8,314 J/(mol K) = 0,08206 L atm/(mol K)
el Latm = 101,325 J.

Exercicio 1. Equiparticao e o calor especifico

O teorema da equiparticao afirma que cada termo quadratico na energia de uma particula contribui,
em média, com %k:BT.

‘ A o ! . ,
(a) Mostre que, para um gas monoatoémico, u = cI' com ¢ = 5R. Explique em que passo o niimero
de Avogadro entra.

(b) Uma molécula diatdmica rigida tem, além das trés translagoes, duas rotagdes que contribuem.
Qual é o ¢ nesse caso?

(c) Calcule u a 300 K nos dois casos, em kJ/mol.

Exercicio 2. Voltando as equacoes de estado

A relacdo fundamental do géds ideal, na forma molar, é

5= 8p +cln<u> + Rln<v> .
(N Vo

Sabendo que (0s/0u), = 1/T e (0s/0v),, = p/T, recupere as duas equagoes de estado do gas ideal.

Exercicio 3. Da entropia para a energia

(a) Isole u na relacdo do exercicio anterior e obtenha u(s, v).
(b) Verifique que (0u/0s), =T é consistente com u = ¢T.

(c) Por que u(s,v) e u = ¢T nao sdo a mesma coisa, se as duas dao a energia?

Exercicio 4. Da forma molar para a extensiva

(a) Multiplique a relagdo fundamental do gés ideal por N e use S = Ns, u = U/N, v =V/N para
obter S(U,V,N).

(b) Verifique que a expressao obtida é extensiva, isto é, que S(AU,A\V,AN) = XS(U,V,N).

(c) Um estudante escreveu S = Sy + (¢/N) In(U/Up) + (R/N) In(V/Vh). Mostre que essa expressao
nao pode estar certa.

Exercicio 5. Variagao de entropia (numérico)

Um mol de gds monoatomico ideal passa do estado (77 = 300 K, v; = 24,6 L/mol) para (T> =
600 K, vy = 12,3 L/mol).



(a) Calcule As.

(b) As duas contribuigbes tém sinais opostos. Explique fisicamente.

Exercicio 6. O significado de a e de b

(a) Explique, em uma ou duas frases cada, o que b e a corrigem no modelo de gés ideal.

(b) A pressao medida na parede é menor do que aquela que as colisdes sozinhas produziriam.
Chamando esta tdltima de pco1, escreva a relagdo entre as duas e mostre como ela leva a equagao
de van der Waals.

(c) Justifique o expoente 2 em a/v?.

(d) O que acontece com a equacao quando a — 0 e b — 07

Exercicio 7. Os coeficientes do fluido de van der Waals

Para o fluido de van der Waals valem

a
(p-i—z)Q)(v—b):RT e u=cl ——.

(a) Obtenha 1/7 em funcao de u e v.
(b) Obtenha p/T em funcao de u e v.

(c) Quebre o termo em fragoes parciais.

v(uv + a)

Exercicio 8. O ponto critico

No ponto critico a isoterma tem inflexdo com tangente horizontal, ou seja
0 0?
(p) —0 e =r) o
ov /) ov -

(a) Obtenha v., T, e p. em termos de a, b e R.

(b) Calcule o fator de compressibilidade critico Z. = p.v./(R1.) e comente o resultado.

Exercicio 9. Nitrogénio: niimeros (numérico)

Para o Ny, a = 1,390 L%atm/mol? e b = 0,0391 L/mol.

(a) Calcule v, T, e pe.

(b) Os valores medidos sao T, = 126,2 K, p. = 33,5 atm e v, = 0,0895 L/mol. Compare, e diga

qual das trés previsoes é a pior. Isso é coerente com o exercicio anterior?

Exercicio 10. Energia interna do gas real

(a) No gas ideal, u ndo depende de v. No fluido de van der Waals, depende. Calcule (Ou/0v), e
explique o sinal.

(b) Um mol de N3 se expande isotermicamente a 300 K, de v; = 0,5 L /mol para vy = 2,0 L/mol.
Calcule Au em J/mol.

(c) De onde vem essa energia, se a temperatura nao mudou?



