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Lista de Exercicios — Aulas 07 e 08

Equilibrio de fases, Clapeyron, Clausius—Clapeyron
e o diagrama de fases

James Moraes de Almeida
Tlum Escola de Ciéncia — CNPEM

Os exercicios 2 a 7 sao da Aula 07 — a curva de coexisténcia, de u;, = ug a equagao de Clapeyron. Os
exercicios 1, 8, 9 e 10 sdao da Aula 08 — o diagrama de fases, lido como um todo. A numeragao é a original:
o Exercicio 10 citao 3 e o 7.

Onde houver conta numérica, use B = 8,314 JK~'mol™!, 1 atm = 101325 Pa, 1 torr = 133,32 Pa,
M(H50) = 18,015 g/mol e M(CO3) = 44,01 g/mol. Mintdsculas designam grandezas molares (v = V/N,
s=S/N, g=G/N), e N é ntunero de mols. Os dados de tabela vém de Oliveira, cap. 7, salvo indicacao
em contrario.

Exercicio 1. Lendo um diagrama de fases.

Para a agua: ponto triplo a 273,16 K e 611,7 Pa; ponto critico a 647,15 K e 22,06 MPa; a 1 atm,
fusdo a 273,15 K e ebulicdo a 373,15 K. Para o COs: ponto triplo a 216,58 K e 518,5 kPa; ponto
critico a 304,14 K e 7,375 MPa; a 1 atm, sublimacao a 194,65 K.

(a) Quantas fases coexistem numa regido do diagrama p-T7 E sobre uma linha? Por que a
coexisténcia de duas fases é uma linha, e ndo uma faixa de largura finita?

(b) Percorra a isébara de 1 atm da dgua, de 250 K a 400 K, e liste as transi¢oes encontradas.
(c) Repita a 400 Pa. O que muda?
(d) Por que o COq sélido ndo funde & pressao atmosférica, enquanto o gelo funde?

(e) A 30 MPa e 700 K, a dgua é liquida ou vapor?

Exercicio 2. De u; = ue a equagao de Clapeyron.

A Aula 06 obteve, para a travessia da interface a T e p constantes, dG = (ug — p¢) dN, e dai a
condicgao de equilibrio pur, = pg. Ela fixa um ponto de cada isoterma. Este exercicio obtém a curva
inteira.

(a) De G = uN e dG = —SdT + Vdp + udN, mostre que em cada fase vale du = —sdT + v dp.

(b) A igualdade ur(T,p) = uc(T,p) vale em todo ponto da linha de coexisténcia. Conclua que,
ao deslocar-se sobre a linha por (dT,dp), vale dur, = dug.

d _
(c) Combine (a) e (b) e obtenha d—; = %

l

(d) Com o calor latente molar £ = T'(sg — sr.), escreva d% = m

. Por que As =¢/T7

(e) Para a vaporizacdo, sg > sp e vg > vr. Que sinal tem dp/dT? Traduza em uma frase sobre
a temperatura de ebulicao.

Exercicio 3. As duas aproximacgoes, e quanto custa cada uma.



Agua em coexisténcia a 373,15 K e 1 atm, com Ahy,, = 40,65 kJ/mol. Volumes molares medidos:
vr, = 1,880 x 107° m3/mol e vg = 3,014 x 1072 m?/mol.

(a) Calcule dp/dT pela equagao de Clapeyron com os dois volumes medidos.
(b) Primeira aproximacao: despreze vy, frente a vg. Recalcule.
(c) Segunda aproximagéo: trate o vapor como gés ideal, vg = RT/p. Recalcule.

(d) A tabela de vapor d4 3619 Pa/K. Qual das duas aproximagdes domina o erro?

dl Ah
up _ —3 € que supor Ah indepen-

T
dente de T leva a Inp = —Ah/(RT') + const, ou In(p2/p1) = —(Ah/R)(1/T> — 1/T7).

(e) Mostre que, feitas as duas, a equacao assume a forma

Exercicio 4. Ferver mais frio, ferver mais quente.

A 4gua ferve a 373,15 K sob 1 atm. Tome Ahy,, = 40,65 kJ/mol constante.

(a) Em La Paz, a 3600 m, a pressao atmosférica é 0,75 atm. Em que temperatura a agua ferve?
(b) Uma panela de pressdo opera a 2,0 atm absolutos. E nela?

(c) O alimento cozinha mais depressa na panela de pressao. E a pressdo que acelera o cozimento?
(d) Sem fazer conta: existe substancia cuja temperatura de ebuli¢do caia com o aumento da
pressao?

Exercicio 5. O gelo sob pressao, e o mito da patinacgao.

Da Tabela 7.2 do Oliveira, para a adgua a 1 atm: Ty = 273,15 K, calor latente especifico de fusao
ly =333,4J/g, ps=0,9173 g/cm® e pr, = 0,99984 g/cm?.

(a) Calcule os volumes especificos 95 e 97, em m?/kg e a diferenca Ad = 7, — 0g.

(b) Calcule dp/dT pela equagao de Clapeyron, em Pa/K e em atm/K, e inverta para obter dT'/dp
em K/atm.

(c) Supondo dT'/dp constante, em que temperatura o gelo funde sob 1000 atm? O valor experi-
mental é 263,7 K.

(d) A explicagdo corrente da patinacio diz que a lamina do patim funde o gelo pela pressdao que
exerce. Um patinador de 70 kg apoia-se numa lamina de 20 ¢cm por 1,0 mm, inteiramente em
contato. Que pressdo ele exerce, e que queda do ponto de fusdo ela produz? (g = 9,81 m/s?.)

(e) A pista costuma estar a —5°C. Que pressdo seria necessaria para fundir o gelo ali? E que
massa, sobre a mesma lamina? Conclua sobre a explicagao corrente.

(f) Oliveira lista bismuto, silicio, germanio e galio como as demais substancias em que o sélido é
menos denso que o liquido. O que elas tém em comum com a agua?
Exercicio 6. Pressao de vapor da agua a 25 °C: o preco de supor Ah constante.

Da Aula 06: Ahy,p = 44,01 kJ/mol a 25°C e 40,65 kJ/mol a 100°C. O valor medido da pressao
de vapor a 298,15 K é 3170 Pa.

(a) Partindo de 1 atm a 373,15 K e usando Ah = 40,65 kJ/mol, preveja a pressdao de vapor a
298,15 K.

(b) Refaga com Ah = 44,01 kJ/mol.



(c) As duas previsoes cercam o valor medido, uma por cima e outra por baixo. Explique.

(d) Que valor de Ah reproduziria exatamente 3170 Pa? Interprete.

Exercicio 7. A entalpia de vaporizacao a partir de uma tabela de pressoes.

Pressao de vapor da dgua (tabela de vapor):

0 (°C) 20 30 40 50 60 70 80 90 100
p (kPa) 2,339 4,247 7,384 12,351 19,946 31,201 47,415 70,182 101,418

(a) Que grandezas devem ser postas nos eixos para que a Clausius—Clapeyron integrada preveja
uma reta? Qual o significado do coeficiente angular?

(b) Faca o ajuste em Python e obtenha Ahy,p.
(c) Compare com 44,01 kJ/mol (25°C) e 40,65 kJ/mol (100°C). O que o ajuste entrega?
(d) Ajuste separadamente os trechos 20-50 °C e 60-100°C. O que a diferenca revela?

(e) Por que este resultado nao é circular?

Exercicio 8. O ponto triplo da agua.

No ponto triplo, T; = 273,16 K e p; = 611,7 Pa. Ali, /; = 6,01 kJ/mol e £, = 45,05 kJ/mol.
(a) Mostre que £; = £, + {; e calcule /5.

(b) Por que os trés calores latentes devem ser tomados na mesma temperatura?

(c) Calcule dp/dT das linhas de vaporizagdo e de sublimagdo no ponto triplo, por Clausius—
Clapeyron.

(d) Mostre que a razao entre as duas inclinagoes é ¢/, e conclua qual das duas linhas é mais
ingreme.

(e) Estime a temperatura em que o gelo sublima sob 400 Pa.

Exercicio 9. Gelo-seco: por que o CO, sélido nao molha a mao.

Ponto triplo do COy: T; = 216,58 K e p, = 518,5 kPa. O calor latente especifico de sublimacao é
ls =570,7 J/g (Oliveira, Tabela 7.3).

(a) Converta ¢4 para kJ/mol.

(b) Estime a temperatura de sublimacao a 1 atm por Clausius—Clapeyron, a partir do ponto triplo.
O valor tabelado é 194,65 K (—78,50°C).

(c) A mesma tabela d4, a 1 atm, os volumes especificos 65 = 0,640 cm?®/g e g = 0,355 dm?/g.
Calcule dp/dT pela Clapeyron exata e pela Clausius—Clapeyron, e compare.

(d) Por que o gelo-seco é usado para refrigerar, e o gelo comum nao serviria no lugar dele?

Exercicio 10. Benzeno: o ponto triplo, e uma entalpia de brinde.

A pressao de vapor do benzeno obedece, empiricamente,

4110 K

In(p/torr) = — + 18,33 (liquido, 273 K < T' < 300 K),



5319 K

7 T 2267 (s6lido, 250 K < 7' < 280 K).

In(p/torr) = —

(a) Por que as duas expressoes tém essa forma? O que cada coeficiente angular carrega?
(b) Determine 7" e p do ponto triplo. A Tabela 7.4 do Oliveira da 278,69 K e 4,78 kPa.

(c) Obtenha Ahy,p € Ahgyp.

(d) Obtenha Ahg,g pela diferenga. O valor calorimétrico é 9,95 kJ/mol. Por que a concordancia
¢ um teste ndo circular?

(e) O Ahy,p obtido em (c) é maior que os 30,8 kJ/mol medidos no ponto de ebulicdo normal,
353,2 K. Explique.



