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Potenciais termodinamicos
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Onde houver conta numeérica, use R = 8,314 JK~'mol~! e F = 96485 Cmol~'. Valores padrio a 298,15 K
e 1 bar.

Exercicio 1. Entalpia do gas ideal monoatomico.

Para o gas ideal monoatoémico, u = %RT epv=RT.

(a) Obtenha h = u + pv em fungdo de T.

(b) Mostre que ¢, — ¢, = R.

Exercicio 2. As duas tensées da eletrélise da agua.

A eletrélise da dgua a 25°C tem AH®° = 285,8 kJ/mol e AG® = 237,1 kJ/mol, com n = 2.
(a) Calcule a tensdo minima e a tensdo termoneutra.

(b) Por que as duas sao diferentes? Para onde vai a diferenga?

(c) Operando a 1,35 V, a célula aquece ou resfria a vizinhanga?

Exercicio 3. A receita da transformada, aplicada.

Seja f(x,y) com df = udz + wdy.

(a) Mostre, pela regra do produto, que g = f — wy satisfaz dg = udx — y dw.

(b) Aplique a receita a dU = T'dS — pdV trocando V por p, e identifique quem é y e quem é w.
Justifique o sinal + em H = U + pV.

Exercicio 4. Variaveis naturais.

Escreva dH, dF' e dG a partir de dU =T'dS — pdV + pdN e complete:

potencial definicao  diferencial variaveis naturais
— 7dS —pdV+pdN S, V,N

QS

Exercicio 5. Uma relagao de Maxwell.

De dG = —SdT 4+ V dp (a N fixo), use a igualdade das derivadas segundas cruzadas para mostrar

que
<aSP>T (81 >p
= .



Interprete: comprimir isotermicamente um gas que se dilata com a temperatura aumenta ou
diminui a sua entropia?

Exercicio 6. Equilibrio entre fases.

Uma particula atravessa a interface liquido—vapor, a 1" e p constantes.

(a) Mostre que dG = (pg — pee) dN.

(b) No equilibrio, G é minimo e dN # 0. Que condigao isso impoe?

(c) Em que sentido o equilibrio de fases é dindmico?

Exercicio 7. O ponto de ebulicao, a partir de duas medidas independentes.

Para a dgua, AHS, = 44,01 kJ/mol (calorimetria) e ASS, = 118,88 JK 'mol~! (entropias

vap vap
absolutas), ambos a 25 °C.

(a) Na temperatura de coexisténcia, AG = 0. Obtenha 7.

(b) O resultado da 370 K contra os 373 K reais. De onde vem o erro?

Exercicio 8. Entropia de vaporizacao.
A 4gua ferve a 373,15 K com calor latente 40,65 kJ/mol.
(a) Calcule ASy,p nessa temperatura.

(b) Por que ASy,p € positivo e grande, enquanto AGy,, = 07

Exercicio 9. G = uN, pela equagao de Euler.

A extensividade da a equagdo de Euler U =TS — pV 4+ uN.

(a) Deduza G = uN.

(b) Conclua que, para substancia pura, p é a energia livre de Gibbs molar.

(c) Diferencie G = puN e compare com dG = —SdT + Vdp + pdN para obter a relacao de
Gibbs-Duhem, SdT — V dp+ N du = 0.

Exercicio 10. Quanto custa fabricar metano?

O potencial de reducao do CO9 a metano, a 1 atm e 298,15 K, é £ = —0,24 V:

CO2 +8H' +8e¢~ — CHy + 2H0.

(a) Calcule o AG molar por AG = —nFE, com n = 8.

(b) Com eletricidade a R$ 1,00 por kWh, quanto custa um mol de metano? E um quilograma?
(1 kWh = 3,6 x 10 J; M = 16,0 g/mol.)

(c) Os elétrons e os prétons ndo sao de graca: vém da oxidacdo da dgua. A reacdo global é
CO2 +2H30 — CHy + 2 O3, com AG® = 817,9 kJ/mol. Refaca (b).

(d) Queimar o metano devolve, no maximo, 817,9 kJ/mol de trabalho. Calcule o custo por kWh
de combustivel nas duas contas e comente.



