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MESTRADO INTEGRADO EM ENGENHARIA DO AMBIENTE  


ANO LECTIVO 2007/2008

PROBLEMAS DE QUÍMICA FÍSICA

PROBLEMA Nº 1

ASSUNTO: Equações de estado  

OBJECTIVO: Cálculos com a equação de estado do gás perfeito

Um reservatório que contém um gás é introduzido numa célula de ponto triplo sendo a pressão do gás 250 mmHg. Qual a pressão observada quando o reservatório contendo a mesma quantidade de gás é introduzido em zinco líquido à temperatura de 420 K, supondo que o gás tem comportamento PVT de gás perfeito?

Nota explicativa: numa célula de ponto triplo (da água) coexistem vapor+líquido+gêlo à temperatura (de equilíbrio) de 273.16 K.

R:  P = 384.4 mmHg.

PROBLEMA Nº 2

ASSUNTO: Equações de estado  

OBJECTIVO: Pessão parcial de um componente numa mistura gasosa perfeita

Considerar uma mistura de 1 mol de metano e 3 moles de etano à pressão de 1 MPa. Quais são as fracções molares e as pressões parciais dos constituintes da mistura , admitindo que se trata de uma mistura gasosa perfeita. 

R:   PCH4 = 0.25 MPa ;  PC2H6= 0.75 MPa

PROBLEMA Nº 3

ASSUNTO: Equações de estado  

OBJECTIVO: Cálculo da composição de uma mistura binária com a equação de estado do gás perfeito

Uma ampola de vidro após submetida a vácuo pesa 27.9214 g. Quando  está cheia de ar seco a 1 atm e a 25 ºC o peso eleva-se para 28.0529 g. Porém quando a ampola está cheia de uma mistura formada por metano e etano, o peso é  de 28.0140g. Determine a percentagem (molar) do metano na mistura anteriormente referida.

R:  yCH4= 0.70

PROBLEMA Nº 4

ASSUNTO: Equações de estado  

OBJECTIVO: Cálculos com a equação de estado do gás perfeito

A 318 K e à pressão inicial de 1 atm, a extensão da reacção de dissociação do N2O4 em NO2 segundo a reacção

N2O4(g) ( 2NO2(g)

é de 38 %. Determinar a pressão desenvolvida num reactor de 20 l de capacidade quando 1 mol de N2O4 é aquecida a 318 K.

R: P= 1.8 atm

PROBLEMA Nº 5

ASSUNTO: Equações de estado  

OBJECTIVO: Cálculo do 2º coeficiente de virial 

Na tabela seguinte são dados os valores da pressão e do volume molar do dióxido de carbono (CO2) à temperatura de 40 ºC.

	 P/atm
	6
	15
	20

	Vm /cm3.mol-1
	4171
	1598
	1168


a) determinar o 2º e o 3º coeficientes de virial à temperatura anteriormente indicada;

b) calcular o volume molar do CO2, gasoso, à temperatura de 40ºC e à pressão de 10 atm (Utilizar a equação de virial).

R:   a) B= -110 cm3.mol-1  b) 2542  cm3.mol-1     

PROBLEMA Nº 6

ASSUNTO: Equações de estado  

OBJECTIVO: Cálculos comparativos com diferentes tipos de equações de estado

Calcular a pressão exercida por 20 g de azoto num reservatório fechado com 1 l de capacidade, a 25 ºC, utilizando:

a) a equação de estado dos gases perfeitos;

b) a equação de estado de virial (na forma (Z=1+B/Vm);

c) a equação de van der Waals.

DADOS: M=28.014;  para a equação de virial : B(25ºC) = -5 cm3.mol-1;

              para a equação de van der Waals: a= 1.408 (106 bar.cm6.mol-2 e b= 39.13 cm3.mol-1.

Repetir os cálculos para um reservatório de 100 cm3 de capacidade. Comente os resultados que obtiver.

R:   a)   1.77 MPa       b)  1.76 MPa        c)  1.75 MPa

             17.7 MPa            17.1MPa              17.4 MPa

PROBLEMA Nº 7

ASSUNTO: Equações de estado  

OBJECTIVO: Cálculos comparativos com diferentes tipos de equações de estado

Determinar o volume molar e o factor de compressibilidade do etano gasoso a 5 MPa e a 350 K considerando:

a) a equação de estado dos gases perfeitos;

b) a equação de virial sabendo que para o etano a 350 K, B= -131 cm3.mol-1;

c) a equação de van der Waals sabendo que a= 5.562 (106 bar.cm6.mol-2 e b= 63.80 cm3.mol-1.

Comparar o valor calculado com o referido na literatura (Vm= 432 cm3.mol-1).

R:   a) 582 cm3.mol-1 , Z=1 ;  b)   451  cm3.mol-1 , Z=0.775 ;  c)  422  cm3.mol-1 , Z=0.725  

PROBLEMA Nº 8

ASSUNTO:  Princípio dos estados correspondentes  

OBJECTIVO:  Cálculos PVT de substâncias puras

Um reservatório contém etano líquido em equilíbrio com o vapor à temperatura de 244 K. Determinar a pressão de vapor à temperatura mencionada e comparar com o valor experimental (P(=1.09 MPa). 

DADOS: Tc = 305.32 K ,  Pc = 4871 kPa , Zc= 0.28

                Propriedades termodinâmicas generalizadas de vapores e líquidos saturados puros.

R:  P(=1.08 MPa

PROBLEMA Nº 9

ASSUNTO:  Princípio dos estados correspondentes  

OBJECTIVO:  Cálculos PVT de substâncias puras

Um recipiente de 20 l contém 9 kg de água.  O líquido encontra-se em equilíbrio com o vapor à pressão de 1.10 MPa . Determinar:

a) a temperatura correspondente à pressão de equilíbrio (líquido+gás) anteriormente especificada;

b) determinar os volumes molares do líquido e do gás em equilíbrio. Comparar o valor obtido para o vapor com aquele que é obtido da equação de virial;

c) suponha que a temperatura da água no recipiente baixa 69 ºC até se atingir novo estado de equilíbrio (líquido+gás). calcular a quantidade de gás que condensa na transformação.

DADOS: Tc = 647.10 K ,  Pc = 22.06 MPa , Zc= 0.23

                B=  
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                Propriedades termodinâmicas generalizadas de vapores e líquidos saturados puros.

R: a)  T= 457.4 K ; b) VmL =20.4 cm3.mol-1, VmG= 3184 cm3.mol-1 (3232 cm3.mol-1da equação de virial)

PROBLEMA Nº 10

ASSUNTO:  Princípio dos estados correspondentes  

OBJECTIVO:  Dimensionamento de um reservatório 

Dimensionar um reservatório esférico capaz de conter 20 toneladas de metano líquido à temperatura de 180 K.

DADOS: M= 16.043,  Tc = 190.6 K ,  Pc = 4595 kPa , Zc= 0.29

                Propriedades termodinâmicas generalizadas de vapores e líquidos saturados puros.

R: D= 5.2 m

PROBLEMA Nº 11

ASSUNTO     :    Princípio dos estados correspondentes (PEC)

OBJECTIVO :   Aplicação ao calculo do 2º coeficiente de virial

Fazer uma estimativa do segundo coeficiente de virial do n-butano e da acetona a 400 K pelos métodos de Tsonopoulos e de McCann e Danner. Comparar os valores calculados com os retirados da literatura: (370±20 cm3∙mol(1 e (700 cm3∙mol(1, respectivamente.
DADOS: Tabela de propriedades críticas. Tabela de contribuição de grupos do método de McCann e Danner (APÊNDICE B)
R: Para o n-butano obtém-se pelo método de Tsonopoulos B= -369 cm3.mol-1 pelo de McCann e Danner  B= - 379 cm3.mol-1 . Para a acetona  pelo método de Tsonopoulos B= -669 cm3.mol-1 pelo de McCann e Danner B= -618 cm3.mol-1 .

PROBLEMA Nº 12

ASSUNTO     :    Princípio dos estados correspondentes (PEC)

OBJECTIVO :    Aplicação ao calculo da pressão de vapor

Aplicar as equações da pressão de vapor na forma reduzida, da forma ln Pr,(=f(Tr, parâmetros), ondePr,(=P/Pc, referidas na tabela seguinte, para estimar a pressão de vapor do benzeno à temperatura do ponto triplo (Ttr=278.68 K) e a 470 K. Comparar com os valores de pressão de vapor tabelados de 4.79 kPa e 1367 kPa, referidos por R. D. Goodwin [“Benzene thermophysical properties from 279 to 900 K at pressures to 1000 bar”, J. Phys. Chem. Ref. Data 17 (1988) 1541(1633)]. 

.

Tabela  de equações da pressão de vapor na forma reduzida

	Equação
	Parâmetros

	Pitzer
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	Riedel
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	A= (35Q; B= (36Q; C=42Q+(c; D= (Q

Q=0.0838(3.758((c); 
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	Frost-Kalkwarf-Thodos
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C=0.7816 B + 2.67

	Gomez-Nieto-Thodos
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para compostos não polares:
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para compostos polares sem pontes de hidrogénio:
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para compostos com ligações de hidrogénio:
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R: 
	Equação reduzida
	P(/ kPa  e desvio em %  à temperatura T / K



	
	T= 278.68 K
	Desvio %
	T= 470 K
	Desvio %

	Pitzer
	4.68
	2.0
	1361
	0.4

	Riedel
	5.07
	6.0
	1370
	0.2

	Frost-Kalkwarf-Thodos
	5.05
	5.0
	1361
	0.4

	Gomez-Nieto-Thodos
	5.06
	6.0
	1367
	0


PROBLEMA Nº 13
ASSUNTO: Princípio dos estados correspondentes. 

OBJECTIVO: Estimativa  de propriedades críticas. 

Estimar as propriedades críticas das seguintes substâncias:

a) 1-cloro-2,2 difluoretileno;

b) dibenzo-p-dioxina;

DADOS: valores experimentais das propriedades críticas do 1-cloro-2,2 difluoretileno: Tc= 400.6 K;       

                Pc=4460 kPa;  Vc= 197 cm3.mol-1.

                Tabela de contribuição de grupos.

R:a)Tc= 400.3 K;Pc=4560 kPa;Vc= 214 cm3.mol-1; b)Tc= 853.4 K; Pc=3820 kPa;Vc= 499.5 cm3.mol-1
PROBLEMA Nº 14
ASSUNTO: Coeficientes mecânicos. 

OBJECTIVO: Cálculos com coeficientes mecânicos. 

A compressibilidade isotérmica (kT)da água a 25 ºC e a 1 atm é 4.5(10-5 atm-1.

 a)  exprimir kT em termos da densidade molar, (m e das suas derivadas parciais.:

 b)   a que pressão deveria comprimir a água para provocar uma variação de 1% na densidade molar?

R: b)   222atm

PROBLEMA Nº 15
ASSUNTO: Coeficientes mecânicos. 

OBJECTIVO: Cálculos com coeficientes mecânicos. 

Faça uma estimativa da elevação de temperatura expectável quando o árgon líquido a 100 K e à pressão de equilíbrio é subitamente comprimido até à pressão de 10 MPa. (despreze a variação de volume do vaso e as trocas de calor com o exterior).

DADOS: Para o árgon líquido a T= 100 K: (V= 1.65 MPa.K-1; P(=320 kPa.

R: ( T = 6 K.

PROBLEMA Nº 16
ASSUNTO: Coeficientes mecânicos. 

OBJECTIVO: Cálculos com coeficientes mecânicos. 

Uma mole de etileno líquido puro, inicialmente a 140 K e a 1 atm é levada a um estado definido por P=10 atm e T= 160 K. Determinar a variação de volume observada na transformação.

DADOS: Para o etileno líquido V*(140 K, 1 atm)= 46.14 cm3.mol-1; (P=2.25(10-3 K-1 e

                                                    kT= 1.25(10-4 atm-1.

R: ( V = 2.07 cm3.mol-1.

PROBLEMA Nº 17
ASSUNTO   :  Coeficientes mecânicos. 

OBJECTIVO: Cálculos com coeficientes mecânicos. 

C. S. Barret e L. Meyer [J. Chem. Phys. 41 (1964) 1078] mediram a constante da rede cristalina a para o árgon sólido, concluindo que:
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Para temperaturas superiores a 21 K.

Sabendo que a célula unitária do árgon sólido é cúbica de faces centradas, determine para 60 K:

a) o volume molar do sólido;

b) a expansividade isobárica;

DADOS: Número de Avogadro, NA= 6.022(1023 mol-1
R:   a)    23.61 cm3.mol-1    b) (P = 1.477(10-3 K-1
PROBLEMA Nº 18

ASSUNTO     : Calor e trabalho em transformações reversíveis. 1º Princípio da Termodinâmica.

OBJECTIVO : Mostrar que calor e trabalho não são propriedades termodinâmicas

Um sistema fechado sofre uma transformação desde um estado A, para o qual P=30 atm e V=1.0 dm3, até ao estado B, onde P=1 atm e V= 7.7 dm3. Considere que a transformação referida se pode realizar por duas vias diferentes:

a) segundo uma  transformação adiabática (para a qual P= C V-5/3 sendo C uma constante);

b) o sistema sofre uma expansão desde o volume inicial até ao volume final, sendo necessário fornecer calor. Neste processo, a pressão não se altera. Mantendo, depois, o volume constante o sistema perde calor diminuindo a pressão.

Calcular o trabalho e o calor que são postos em jogo nas duas vias atrás referidas.

R: a) W= -3.40 kJ   Q= 0   b) W= -20.37 kJ   Q= 16.97 kJ .

PROBLEMA Nº 19

ASSUNTO    : Aplicações das relações de Maxwell. 

OBJECTIVO:  Energia interna, entalpia e relações de Maxwell.

Mostrar que a energia interna e a entalpia de um gás perfeito apenas dependem da temperatura.

PROBLEMA Nº 20

ASSUNTO   :  Variação de propriedades termodinâmicas.

OBJECTIVO: Cálculo da variação da função de Gibbs numa transformação simples.

Um gás perfeito é comprimido, a temperatura constante e igual a 25 ºC, de tal modo que a sua pressão duplica de valor. Calcular a variação sofrida pela função de Gibbs nesta transformação.

R: ( G = 1718.3 J.mol-1.

PROBLEMA Nº 21

ASSUNTO   :  Variação de propriedades termodinâmicas.

OBJECTIVO: Cálculo da variação de entalpia e de entropia de um gás real. Utilização das relações 

                        de Maxwell.

Suponha que o etano gasoso obdece à seguinte equação de estado:
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calcular:

a) a variação de entalpia, quando o gás a 400 K e a 200 kPa é comprimido a 800 kPa;

b) a entropia do etano a 400 K e a 800 kPa sabendo que S(g, 200 kPa, 400 K)= 240.79 J. mol-1. K-1.

R:  a) ( H = -174 J.mol-1   b) S(g, 800 kPa, 400 K)= 228.902 J. mol-1.K-1 .

PROBLEMA Nº 22

ASSUNTO     : Variação de propriedades termodinâmicas.

OBJECTIVO : Cálculo da variação de entalpia.

Na tabela seguinte são apresentados valores P-V-T do monóxido de carbono (CO) líquido. Determine a entalpia da substância a 5 atm e 74 K tomando como valor de referência a entalpia do líquido a 1 atm e 74 K, H= 3735.7 J. mol-1.

	P/ atm
	T/K
	Vm / cm3.mol-1

	1
	73

74

75
	33.98

34.15

34.12

	2
	73

74

75
	33.97

34.14

34.30

	3
	73

74

75
	33.97

34.13

34.30

	4
	73

74

75
	33.96

34.13

34.29

	5
	73

74

75
	33.95

34.12

34.29


R: H(L, 5 atm, 74 K)= 3744.5 J.mol-1.

PROBLEMA Nº 23

ASSUNTO     : Variação de propriedades termodinâmicas.

OBJECTIVO : Cálculo da variação de entropia. Relação de Gibbs-Helmholtz.

Na tabela seguinte dá-se a variação da entalpia do argon líquido com a temperatura, para a pressão de 5 MPa. A entropia da mesma substância, para a mesma pressão, à temperatura de 260 K é 118.02 J. mol-1.K-1.

	T/K
	260
	270
	280
	290
	300

	H/ J.mol-1
	4908.0
	5151.6
	5391.6
	5628.5
	5862.8


Calcular a entropia a 300 K e 5 MPa e comparar com o valor tabelado, S(L, 300K, 5 MPa)=121.44    J. mol-1.K-1.

R:  S(L, 300K, 5 MPa)=121.44 J. mol-1.K-1.

PROBLEMA Nº 24

ASSUNTO    : Transformações reversíveis no gás perfeito
OBJECTIVO: Calor e trabalho posto em jogo. Variação de energia interna e de entalpia nas 

                        transformações.

1 mol de ar (suposto uma mistura gasosa perfeita) a 1 atm e a 289 K é comprimido isotérmicamente até  3 atm segundo um processo que ocorre em duas etapas:

(i) arrefecimento do gás a pressão constante de 1 atm desde o volume inicial até ao volume final;

(ii) aquecimento a volume constante desde 1 atm até à pressão final.

Para cada uma das duas etapas elementares anteriormente consideradas, determinar a quantidade de calor e  de trabalho necessárias bem como a variação de energia interna e de entalpia.

DADOS: para o ar CV=  20.7 J.mol-1. K-1 ; Cp =   29.0 J.mol-1. K-1 .

R:  (i)  Q= -5597 J   W = 1602 J   (U= -3995 J  (H= -5597 J

     (ii)  Q= 3995 J    W = 0           (U=   3995 J  (H=  5597 J.

PROBLEMA Nº 25

ASSUNTO: Variação de propriedades termodinâmicas. 

OBJECTIVO: Calor posto em jogo nas transformações.

Pretende-se congelar 500 g de água, inicialmente líquida a 18 ºC, fazendo-a passar num permutador de calor onde se vaporiza para o efeito um líquido refrigerante (Fréon-12, CCl2F2). Sabendo que a entalpia de vaporização do fréon é 
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DADOS: para a água:  Cp =1 cal.g-1.K-1;  entalpia de fusão  
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R:  mfréon = 1329 g

PROBLEMA Nº 26

ASSUNTO     : Capacidades caloríficas do gás perfeito monoatómico.

OBJECTIVO : Cálculo das capacidades caloríficas do gás perfeito monoatómico. 

A energia interna molar, Um, de um gás monoatómico é Um= 3/2 RT. 

a) determinar os valores das capacidades caloríficas CV e CP;

b) qual o valor de CP-CV? Justifique.

R:   a) CV = 3/2 R    CP= 2.5 R     b) CP-CV= R.

PROBLEMA Nº 27

ASSUNTO     : Capacidades caloríficas de gases.

OBJECTIVO : Comparação de capacidades caloríficas de gases perfeitos.

Dispôr por ordem crescente os valores da capacidade calorífica dos seguintes gases à temperatura de 25ºC e à pressão de 1 atm: argon, azoto, água e metano. Justifique a ordenação obtida.

PROBLEMA Nº 28

ASSUNTO     : Capacidade calorífica de gases.

OBJECTIVO :  Cálculo da capacidade calorífica de gases.

Determinar a capacidade calorífica, CPº,  a 25 ºC das seguintes substâncias: azoto (N2), Cloro (Cl2), água (H2O) e dióxido de carbono (CO2).

Dados: Frequências dos modos normais de vibração:

	Molécula
	( / cm-1

	N2
	2360

	Cl2
	565

	H2O
	1654, 3825, 3935

	CO2
	1340, 667(2), 2349


Tenha em atenção que a função de Einstein é f(x) = x2 ex / (ex-1)2 onde x= 1.4388 ((/T).

R: N2 CPº =29.11 J. mol-1.K-1; Cl2 CPº =33.73 J. mol-1.K-1; H2O CPº =33.44 J. mol-1.K-1;

    CO2 CPº =37.13 J. mol-1.K-1;

PROBLEMA Nº 29

ASSUNTO     : Capacidades caloríficas de gases e variação de propriedades termodinâmicas. 

OBJECTIVO :  Cálculo da capacidade calorífica de gases e da variação da entalpia.

Determinar a variação de entalpia sofrida por um mol de água inicialmente a 200 ºC e a 1 atm quando a sua temperatura se eleva até 400 ºC mantendo-se a pressão constante durante o aquecimento.

Dados: número de ondas dos modos normais de vibração: (1= 1654 cm-1, (2=3825 cm-1, (3=3935 cm-1.

R: (H= 7122 J.

PROBLEMA Nº 30

ASSUNTO     : Capacidades caloríficas de líquidos.

OBJECTIVO : Estimativa de capacidades caloríficas de líquidos.

 Faça uma estimativa da capacidade calorífica do sulfureto de hidrogénio (H2S) líquido à temperatura de ebulição normal (Tb= 212.82 K) pelo o método de de Bondi e Rowlinson em que 
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onde Tr=T/Tc sendo Tc a temperatura crítica.

Compare o resultado obtidos com o valor experimental de 68.9 J mol-1 K-1.

DADOS:   (= 0.081 ,  Tc = 373.3 K ,  R= 8.31451 J( mol-1( K-1
número de ondas dos modos normais de vibração: (1= 1290 cm-1, (2=2611 cm-1, (3=2648 cm-1
R:   CP=69.32 J( mol-1K-1 .

PROBLEMA Nº 31

ASSUNTO    : Capacidades caloríficas de sólidos.

OBJECTIVO : Estimativa de capacidades caloríficas de sólidos.

Uma método utilizado para estimar a capacidade calorífica a volume constante, CV de sólidos à temperatura de 293 K é a regra de Kopp que se pode traduzir por: a capacidade calorífica de um composto é igual à soma das capacidades caloríficas atómicas dos elementos que a constituem. Na tabela dada a seguir mostram-se as contribuições dos elementos para a capacidade calorífica.

	Elemento
	C
	H
	B
	Si
	O
	F
	S
	P
	restantes

	CV / ( J.mol-1.K-1)
	7.5
	9.6
	11.3
	15.9
	16.7
	20.9
	22.6
	22.6
	25.1


Determinar a capacidade calorífica, Cv dos seguintes sólidos a 293 K da sílica (SiO2) e do cloreto de amónio (NH4Cl). Comparar com os valores experimentais de 44.35 e 84.10 , respectivamente.

R:   Para a sílica CV=  49.37 J.mol-1.K-1 e para o cloreto de amónio CV= 88.70 J.mol-1.K-1. 

PROBLEMA 32

ASSUNTO     : Equilíbrio de fases em sistemas de um componente.

OBJECTIVO :  Cálculos em diagramas de equilíbrio de fases.

A sílica (SiO2) apresenta diferentes formas polimórficas entre as quais o quartzo ((), estável à temperatura ambiente e à pressão atmosférica, e a coesite, estável a alta pressão - da ordem dos 2 GPa (1GPa = 109 Pa). Dos estudos de Swamy e Saxena sobre o diagrama de fases da sílica [J. Geophysical Research 99 (1994) 11787 ]  pode concluir-se que a variação da energia de Gibbs na transformação quartzo (() = coesite à temperatura de 298.15 K e a 1 atm é  
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= 4086 J mol-1. Do mesmo estudo retira-se que os volumes molares do quartzo(() e da coesite nas mesmas condições de temperatura e de pressão  são, respectivemente, 22.688 e 20.641 cm3 mol-1.

Calcular a pressão necessária para converter quartzo (() em coesite à temperatura de 25 ºC. Compare com o valor (P( 2 GPa) obtido do estudo anteriormente mencionado.

(Sugestão: admita que os sólidos quartzo ( e coesite são imcompressíveis)

RESPOSTA :  P= 1.99 GPa.

PROBLEMA 33

ASSUNTO     : Equilíbrio de fases em sistemas de um componente.

OBJECTIVO :  Cálculos em diagramas de equilíbrio de fases.

As massas específicas do diamante e da grafite são, respectivamente, 3.52 e 2.25 g.cm-3. A variação da energia de Gibbs padrão associada à transformação grafite ( diamante, (G0 (((G(1 atm,      298.15 K)( é 2866 J mol-1. Determinar a pressão necessária para converter a grafite em diamante à temperatura (constante) de 298.15 K. 

DADOS : M(carbono) = 12 .

RESPOSTA:  P= 14 700 atm.

PROBLEMA Nº 34

ASSUNTO     : Equilíbrio de fases em sistemas de um componente.

OBJECTIVO : Traçado de um diagrama (P,T).

Para o azoto são conhecidas as fases sólidas (, ( e (.  Dispõe-se também da seguinte  informação:

· à temperatura de 35.7 K e para um valor de pressão da ordem de 0.4 Pa ocorre o ponto triplo ((+(+G);

· à temperatura de 44.5 K e à pressão de 471 MPa ocorre o ponto triplo ((+(+();

· à temperatura de 63.14 tem lugar o ponto triplo ((+L+G) á pressão de 12.5 kPa;

· as coordenadas (Pc,Tc) do ponto crítico são Tc = 126.2 K e Pc = 3.4 MPa.

· à temperatura de 126.2 K a pressão de fusão é 392 MPa.

Dispõe-se ainda de informação relativa à variação de volume molar e de entalpia na mudança de fase(s):

	Transição
	( Vm / cm3 mol-1
	( Hm / J mol-1

	( ( (
( ( (
( ( (
	0.22

0.17

0.21
	229

  56

259


a) Esboce o diagrama (P,T) do azoto, justificando a inclinação das curvas de equilíbrio;

b) Esboce o diagrama (G,T) à pressão crítica.

PROBLEMA 35

ASSUNTO     : Equilíbrio de fases em sistemas de um componente.

OBJECTIVO :  Traçado de um diagrama (P,T). 

Para o adamantano (C10H16) são conhecidas as fases sólidas ( e (, a primeira observa-se na região de mais baixa temperatura e mais baixa pressão. Para esta substância está disponível a seguinte informação:

(i) à temperatura de 208.6 K e à pressão de 7x10-4 Pa observa-se a existência do ponto triplo (( + ( +  G);

(ii) à temperatura de 543 K e à pressão de 569 kPa observa-se a existência do ponto triplo ( ( + L + 


G);

(iii) à temperatura de 743 K e à pressão de 2.7 GPa observa-se a existência do ponto triplo ( ( + ( + L);

(iv) à temperatura de 600 K a pressão de vaporização é de 1.45 MPa, a pressão de fusão do sólido ( é de 337 MPa e a pressão de transição (  (  ( é de 2 GPa;

(v) à temperatura de 800 K ocorre a fusão do sólido (, à pressão de 3.8 GPa;

(vi) para a transição (  (  ( à temperatura de 208.6 K, a entalpia de transição é 
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a)  Esboce o diagrama (P,T) do adamantano, justificando a inclinação das curvas de equilíbrio;

c) Estabeleçer a equação P = f(T) para a transição (  (  ( sabendo que a pressão de equilíbrio varia linearmente com a temperatura.

R:  P/MPa = -1089+5.1(T/K).

PROBLEMA Nº 36

ASSUNTO     : Equilíbrio de fases em sistemas de um componente.

OBJECTIVO : Interpretação de um diagrama (P,T).

[image: image85.png]


Considere o diagrama de equilíbrio do enxofre no plano (P,T).


NOTA: a rede cristalina monoclínica é mais ordenada

que a ortorrômbica e é menos densa que esta última.

PROBLEMA Nº 37

ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Cálculos com a equação de Clapeyron.

A pressão de vaporização do benzeno como função da temperatura, na região de baixa pressão, é descrita pela seguinte equação (equação de Antoine),
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Fazer uma estimativa da entalpia de vaporização do benzeno à temperatura de ebulição normal e comparar o valor obtido com o tabelado:  
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RESPOSTA: 
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PROBLEMA Nº 38

ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Cálculos com a equação de Clapeyron.

No intervalo de 300 a 400 K a pressão de vapor da etilenodiamina varia de acordo com a seguinte tabela

	T/K
	325
	350
	375
	400

	P/mmHg
	61.21
	185.03
	465.95
	1019.19


Fazer uma estimativa da entalpia de vaporização da amina a 300 K. Explicite as hipóteses que efectuar.

RESPOSTA  
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PROBLEMA Nº 39

ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Estimativa da pressão de vapor. 

A temperatura de ebulição normal do benzeno é 80.1 ºC.

Estimar a pressão de vapor da mesma substância a 40 ºC. Note que o valor tabelado é 182 mm Hg.

RESPOSTA:  196 mm Hg.

PROBLEMA Nº 40
ASSUNTO     : Equilíbrio líquido-vapor e sólido-gás.

OBJECTIVO : Estimativa da pressão de vapor. 

O conhecimento da pressão de sublimação de pesticidas é muito importante sob o ponto de vista de impacto ambiental. A atrazina (C8H14ClN5) é um agroquímico utilizado com frequência como pesticida. No intervalo 40 a 80 ºC, a pressão de sublimação desta substância é em função da temperatura é representada pela equação,
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Determinar a entalpia de sublimação da atrazina, explicitando claramente todas as hipóteses que tiver de efectuar.
RESULTADO: 
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PROBLEMA Nº 41
ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Cálculos com fases em equilíbrio. 

H.H. Chen et al. ( Can. J. Phys. 49 (1971) 1569 ( mediram a pressão de vapor do argon na vizinhança do ponto triplo, tendo concluido que os valores obtidos podiam ser representados por equações do tipo ln (P( / mmHg) = A + B / T(K), onde

                                  A = 17.6467,    B= -995.248                 para o equilíbrio sólido/gás

e

            
           A = 15.8878,    B=-807.837                  para o equilíbrio líquido/gás.

a) Como explica que as curvas de sublimação e de vaporização possam ambas ter a mesma forma analítica?

b) Calcule a temperatura e a pressão no ponto triplo.

c) Faça uma estimativa do valor da entalpia de fusão no ponto triplo.

RESPOSTA: b)  Ttriplo= 83.806 K, P= 517.2 mmHg  c)  
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PROBLEMA Nº 42
ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Cálculos com fases em equilíbrio

As curvas da pressão de sublimação (PS/G) e da pressão de vaporização (PL/G), do sulfureto de hidrogénio (H2S) são dadas, respectivamente, por

 





e

 





Determinar:

a) A entalpia de fusão no ponto triplo;

b) A entalpia de sublimação a 160 K.

DADOS:   Ttriplo =   187.66 K.

RESPOSTA: a) 
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PROBLEMA Nº 43
ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Cálculos com fases em equilíbrio 

Considere os seguintes dados para o amoníaco:

(i)   a entalpia de vaporização às temperaturas de 210 e 240K é, respectivamente, 24648 e 23284 Jmol-1. No intervalo de temperatura compreendido entre a temperatura do ponto triplo e 260 K o andamento da entalpia de vaporização com a temperatura é linear;

 (ii)  a entalpia de fusão à temperatura do ponto triplo é 5655 J mol-1.       

Calcular : 

    a)   a pressão de vapor do amoníaco à temperatura de 250K e compare-a com o valor experimental 

          (que é 165.4 kPa);

    b)  a pressão de sublimação à temperatura de 186 K e compare-a com o valor experimental 

         (que é 2.31 kPa).         

Dados :  Ttriplo = 195.42 K      ,    Tb = 239.72 K    ,    Tc = 405.5 K   ,    Pc = 11.352  MPa

RESPOSTA:  a) P= 161 KPa    b) P= 2.413 kPa.

PROBLEMA Nº 44
ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Cálculos com fases em equilíbrio.
Os estudos de Busey e Giauque (J. Am. Chem. Soc. 75 (1953) 806) mostram que a entalpia de vaporização do mercúrio pode ser descrita por uma função linear na temperatura, no intervalo compreendido entre o ponto triplo (234.29 K) e 650 K. A estas temperaturas, correspondem, respectivamente, os valores 61781 J.mol-1 e 58948 J. mol-1 da entalpia de vaporização.

a) Estabeler uma equação para a pressão de vapor que seja compatível com os dados anteriormente fornecidos;

b) Determine a pressão de vapor do mercúrio no ponto triplo, sabendo que a temperatura de ebulição normal do mercúrio é 629.88 K. (Compare com o valor dado por Busey e Giauque de 2.3 x10-6 mmHg).

RESPOSTA:  b)  P= 2.4 x10-6 mmHg

PROBLEMA Nº 45
ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Equílibrio sólido-líquido

Considere os valores da tabela anexa respeitantes ao equilíbrio de fusão do azoto.

a) estabeleça uma equação para a curva de fusão explicitando o valor dos parâmetros que nela figurem; Sugestão: utilize a hipótese de Voronel, i.e.
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b) determine o volume molar do sólido a 90.2 K, sabendo que a esta temperatura: 
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RESPOSTA: a)  
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 ;  b)  VmS =27.96 cm3.mol-1.

PROBLEMA Nº 46
ASSUNTO     : Equação de Clapeyron.

OBJECTIVO :  Equilíbrio Sólido-Líquido 
A curva de fusão do metano pode ser representada pela seguinte equação,
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Calcular a entalpia de fusão à temperatura de 101.6K:

DADOS:

         Para o líquido a 101.6 K :   
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    A 101.6 K1o volume molar do sólido é 32.33 cm3 mol-1.

RESPOSTA:  
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PROBLEMA Nº 47
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo de uma entalpia de reacção.
Considere a seguinte reacção 

                          CH4(g) + H2O(g)           CO(g) + 3 H2(g)  .

Determinar a entalpia da reacção padrão à temperatura de 25ºC. 

A reacção é endotérmica ou exotérmica?

DADOS:  

	Substância
	     CH4(g)       H2O(g)     CO(g)
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	    -74.85      -241.81      -110.52


RESPOSTA a)  
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  =  206.16 kJ.mol-1  ;  b)  A reacção é endotérmica.

PROBLEMA Nº 48
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo de uma entalpia de reacção.
Considere a seguinte reacção entre o ácido acético(CH3COOH) e o etanol (C2H5OH) para dar o acetato de etilo (CH3COOC2H5),


           CH3COOH(l) + C2H5OH(l)              CH3COOC2H5(l) + H2O(g)  .

Determinar a entalpia da reacção padrão à temperatura de 25ºC da reacção dada anteriormente, sabendo que para a reacção de combustão do acetato de etilo,

            CH3COOC2H5(l) + 5 O2(g)               4 CO2(g)  + 4 H2O(l)    ,  
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DADOS:  

	Substância
	  CH3COOH(l)     C2H5OH(l)      H2O(l)      CO2(g)
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	    -484.50             -277.69          -285.83    -393.51


                Para a água a entalpia molar de vaporização a 25 ºC é 
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RESPOSTA:    
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  =  -34.0 kJ.mol-1 .  

PROBLEMA Nº 49
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo de uma energia de Gibbs padrão de reacção.
Determinar a energia de Gibbs padrão de reacção a 25 ºC para as seguintes reacções: 

      a)      3O2 (g) ( 2O3 (g)

      b)     CO(g) + 2H2 (g)  (  CH3OH (g)

      c)     CaCO3(s)  (  CaO(s) + CO2 (g)

DADOS:  

	Substância
	     O3(g)     CO(g)     CO2(g)  CH3OH(g)   CaCO3(s)   CaO(s)   
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	    163.2   -137.15   -394.36    -161.96       -1128.8     -604.03


RESPOSTA:  a)  
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PROBLEMA Nº 50
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo da constante da reacção a 25 ºC.

Calcular a constante de equilíbrio da reacção: 

            N2(g) + 3H2(g) ( 2NH3(g)

a 25 ºC para as seguintes reacções: 

DADOS:  
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RESPOSTA:  Kp = 5.8 ( 105. 

PROBLEMA Nº 51
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo da constante da reacção.

Considere a reacção de decomposição da água,

           H2O(g)  ( H2(g) + ½ O2(g)

a 2300 K e a 1 atm. Sabendo que se pode considerar a mistura reaccional como uma mistura gasosa perfeita determine para as condições de pressão e de temperatura indicadas:

a) a constante de equilíbrio;

b) o grau de dissociação da água.

NOTA: o grau de dissociação, (,  é definido como  a fracção da quantidade inicial de água que sofreu dissociação.

DADOS:  
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 ( 2300 K) = 118.08  kJ. mol-1.

RESPOSTA:  a) Kp = 2.08 ( 10-3.   b)  (= 0.021.

PROBLEMA Nº 52
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo da constante da reacção.

Considere a reacção de síntese do amoníaco,

           N2(g) + 3H2(g)  ( 2NH3(g) 

Faça uma previsão sobre o efeito nas concentrações de equilíbrio das seguintes perturbações:

a) aumento da pressão total para o dobro se a mistura reaccional for considerada uma mistura gasosa perfeita e a temperatura se mantiver constante;

b) aumento da temperatura.

     DADOS:  
[image: image64.wmf]0
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 ( NH3) = -46.11 kJ. mol-1.

PROBLEMA Nº 53
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo da constante da reacção.

A temperaturas elevadas o equilíbrio em fase gasosa entre o sulfureto de hidrogénio (H2S) e os gases resultantes da sua decomposição é traduzido pela seguinte equação:

           H2(g) + ½ S2(g)  (  H2S(g)          

Para esta mesma reacção conduzida à pressão de 1 atm, foram encontrados os valores da constante de equilíbrio, K, em função da temperatura indicados a seguir

	T/K
	   1023       1218      1405     1537     1607

	Kp
	 105.95    20.186    6.209   3.089     1.808


Calcular o valor médio da entalpia da reacção para o intervalo de temperatura considerado.

RESPOSTA:  
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  =  -89.8 kJ. mol-1.  

PROBLEMA Nº 54
ASSUNTO     : Termoquímica

OBJECTIVO :  Cálculo da constante da reacção.

A constante de equilíbrio da reacção de oxidação

           SO2(g) + ½ O2(g)  ( SO3(g)   ,                  

varia com a temperatura de acordo com a equação

           K= exp [-1/R (-94680 / T +22.096 ln T – 4.012(10-2 T + 1.172(10-5 T2 –32.133)]

sendo R = 8.3145 J.mol-1.K-1. A reacção ocorre à pressão atmosférica e a mistura reaccional tem incialmente 12 % (molar) de SO2, 9% de O2 e 79 % de N2.

a) determine os valores de 
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 a 750 K;

b) calcule o grau de conversão (em %) do SO2 se a reacção ocorrer isotermicamente  a 750 K.

RESPOSTA:  a) 
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 =  - 26.7 kJ.mol-1, 
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  =  - 98.6 kJ.mol-1 e 
[image: image71.wmf]0

r

S

D

=  - 95.9 J.mol-1;  b) 93 % .  

PROBLEMA Nº 55
ASSUNTO     : Cinética Química

OBJECTIVO :  Determinação da ordem de uma reacção. Cálculo da constante cinética.

Estudou-se a recombinação do iodo em fase gasosa na presença de argon. A reacção para este processo é

           2I(g) + Ar(g)  ( I2(g) + Ar(g)   .                  

As velocidades iniciais da reacção, v0, em função das concentrações iniciais de iodo (CI)0 , obtidas experimentalmente, são as seguintes:

	(CI)0 / (mol.dm-3)
	           1.0(10-5      2.0(10-5       4.0(10-5     6.0(10-5

	v0 / (mol dm-3 s-1)


	(a)       8.70(10-4    3.48(10-3    1.39(10-2     3.13(10-2
(b)       4.35(10-3    1.74(10-2    6.96(10-2     1.57(10-1
(c)       8.69(10-3    3.47(10-2    1.38(10-1     3.13(10-1


A concentração inicial de argon é :a) 1.0(10-3 mol.dm-3; b) 5.0(10-3 mol.dm-3; e 

c) 1.0(10-2 mol.dm-3.

Determine as ordens da reacção relativamente ao iodo e ao argon e a velocidade da reacção.

RESPOSTA:  A reacção é de 2º ordem no iodo e de 1º ordem no argon. k= 9 ( 109 mol-2. dm-6 . s-1.

PROBLEMA Nº 56
ASSUNTO     : Cinética Química

OBJECTIVO :  Verificação da ordem de uma reacção. Cálculo da constante cinética.

Registou-se a variação da pressão parcial do azometano , p, com o tempo, t,  a 600 K, para a reacção

           CH3N2CH3(g)  ( CH3CH3(g) + N2(g)   .                  

Na tabela dada a seguir mostram-se os resultados obtidos.

	t / s
	    0           1000            2000           3000             4000

	p / mmHg
	8.2(10-2   5.72(10-2    3.99(10-2    2.78(10-2    1.94(10-2


Confirme que a reacção é de primeira ordem e determine a constante cinética.

RESPOSTA:  k= 3.6 ( 10-4 s-1.

APÊNDICE A
Propriedades das substâncias puras

Propriedades macroscópicas de substâncias simples: M - massa molecular relativa;             Tf - temperatura de fusão; Tb- temperatura de ebulição normal; Tc- temperatura crítica; Pc- pressão crítica; ( - factor acêntrico. (Valores de diversas proveniências).

	 Substância
	M
	Tf / K
	Tb / K
	Tc / K
	Pc / kPa
	Vc 
(cm3.mol-1)
	(


	H2  
	2.016
	13.56
	20.38
	33.25
	1297
	65.03
	-0.216

	He
	4.003
	2.15
	4.30
	5.189
	227
	57.35
	-0.390

	Ne
	20.180
	24.56
	27.07
	44.40
	2756
	41.69
	-0.016

	Ar
	39.948
	83.806
	87.29
	150.66
	4860
	74.95
	0.001

	Kr
	83.800
	115.79
	119.74
	209.37
	5502
	91.19
	0.005

	Xe
	131.290
	161.39
	165.01
	289.74
	58.40
	118.28 
	0.008

	N2
	28.014
	63.14
	77.356
	126.2
	3400
	89.21
	0.039

	O2
	31.999
	54.39
	90.196
	154.595
	5043
	73.39
	0.025

	F2
	37.997
	53.48
	84.95
	144.31
	5215
	66.20
	0.054

	Cl2
	70.905
	172.19
	239.12
	417.00
	7700
	123.74 
	0.073

	CO
	28.010
	68.16
	81.64
	132.85
	3494
	93.06
	0.053

	CO2
	44.010
	216.59
	-
	304.21
	7382.5
	94.43
	0.239

	NO
	30.006
	109.51
	121.38
	180.0
	6485
	57.70
	0.582

	N2O
	44.013
	182.33
	184.67
	309.57
	7245
	97.37
	0.165

	SO2
	64.065
	197.67
	263.13
	430.65
	7884
	122.03
	0.251

	H2S
	34.082
	187.62
	212.81
	373.3
	8970
	98.50
	0.109

	SF6
	146.056
	222.45
	209.25
	318.7
	3759
	198.45
	0.286

	H2O
	18.015
	273.15
	373.124
	647.10
	22064
	55.95
	0.328

	HF
	20.006
	189.58
	292.68
	461.0
	6485
	69.00
	0.372

	HCl
	36.461
	159.06
	188.07
	324.68
	8256
	81.00
	0.12

	HBr
	80.912
	186.34
	206.46
	363.2
	8552
	100.0
	0.069

	HI
	127.912
	222.38
	237.57
	424.0
	8309
	132.70
	0.038

	CH4
	16.043
	90.70
	111.667
	190.567
	4595
	98.92
	0.012

	C2H2
	26.038
	192.35
	188.40
	308.33
	6139
	112.72
	0.189

	C2H4
	28.054
	104.0
	169.364
	282.344
	5041
	129.0
	0.089

	C2H6
	30.070
	90.36
	184.56
	305.32
	4871
	147.06
	0.099

	CF4
	88.005
	89.55
	145.11
	227.6
	3739
	140.0
	0.177

	C6H6
	78.114
	278.68
	353.22
	562.12
	4898
	259.0
	0.212

	NH3
	17.031
	195.49
	239.72
	405.5
	11352
	72.47
	0.257

	CH3F
	34.033
	130.86
	194.86
	317.4
	5870
	113.30
	0.187

	CH3Cl
	50.488
	175.44
	248.95
	416.25
	6679
	139.0
	0.153


APÊNDICE B
Método de Joback

Contribuições, ∆, dos grupos para o valor das propriedades críticas, Tc, Pc e Vm,c, para a temperatura de ebulição normal, Tb, e para a temperatura de fusão à pressão de 1 atm, Tf  segundo o método de Joback .
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	Incrementos para substâncias alifáticas

	(CH3
	0.0141
	(0.0012
	65
	23.58
	(5.10

	>CH2
	0.0189
	  0
	56
	22.88
	11.27

	>CH(
	0.0164
	0.0020
	41
	21.74
	12.64

	>C<
	0.0067
	0.0043
	27
	18.25
	46.43

	=CH2
	0.0113
	(0.0028
	56
	18.18
	(4.32

	=CH(
	0.0129
	(0.0006
	46
	24.96
	8.73

	=C<
	0.0117
	0.0011
	38
	24.14
	11.14

	=C=
	0.0026
	0.0028
	36
	26.15
	17.78

	≡CH
	0.0027
	(0.0008
	46
	9.20
	(11.18

	≡C(
	0.0020
	0.0016
	37
	27.38
	64.32

	Incrementos para substâncias aromáticas

	(CH2(
	0.0100
	0.0025
	48
	27.15
	7.75

	>CH(
	0.0122
	0.0004
	38
	21.78
	19.88

	>C<
	0.0042
	0.0061
	27
	21.32
	60.15

	=CH(
	0.0082
	0.0011
	41
	26.73
	8.13

	=C<
	0.0143
	0.0008
	32
	31.01
	37.02

	Incrementos para substâncias halogenadas

	(F
	0.0111
	(0.0057
	27
	(0.03
	(15.78

	(Cl
	0.0105
	(0.0049
	58
	38.13
	13.55

	(Br
	0.0133
	  0.0057
	71
	66.86
	43.43

	(I
	0.0068
	(0.0034
	97
	93.84
	41.69

	Incrementos para substâncias com oxigénio

	(OH(alcool)
	0.0741
	0.0112
	28
	92.88
	44.45

	(OH(fenol)
	0.0240
	0.0184
	-25
	76.34
	82.83

	(O((sem anel)
	0.0168
	0.0015
	18
	22.42
	22.23

	(O((anel)
	0.0098
	0.0048
	13
	31.22
	23.05

	>C=O(sem anel)
	0.0380
	0.0031
	62
	76.75
	61.20

	>C=O(anel)
	0.0284
	0.0028
	55
	94.97
	75.97

	O=CH((aldeído)
	0.0379
	0.0030
	82
	72.24
	36.90

	(COOH(ácido)
	0.0791
	0.0077
	89
	169.09
	155.50

	(COO((ester)
	0.0481
	0.0005
	82
	81.10
	53.60

	=O(outras subst.)
	0.0143
	0.0101
	36
	(10.50
	2.08

	Incrementos para substâncias com azoto

	(NH2
	0.0243
	0.0109
	38
	73.23
	66.89

	>NH (sem anel)
	0.0295
	0.0077
	35
	50.17
	52.66

	>NH (anel)
	0.0130
	0.0114
	29
	52.82
	101.51

	>N( (sem anel)
	0.0169
	0.0074
	9
	11.74
	48.84

	(N= (sem anel)
	0.0255
	(0.0099
	(
	74.60
	(

	(N= (anel)
	0.0085
	0.0076
	34
	57.55
	68.40

	(CN
	0.0496
	(0.0101
	91
	125.66
	59.89

	(NO2
	0.0437
	0.0064
	91
	152.54
	127.24

	Incrementos para substâncias com enxofre

	(SH
	0.0031
	0.0084
	63
	63.56
	20.09

	(S( (sem anel)
	0.0119
	0.0049
	54
	68.78
	34.40

	(S( (anel)
	0.0019
	0.0051
	38
	52.10
	79.93


APÊNDICE C
Cálculo do 2º coeficiente de virial

Coeficientes para o método de McCann e Danner do cálculo do 2º coeficiente

de virial..

	Grupo(a)
	ai
	bi
	ci
	di
	ei

	C((C)H3
	41.33
	-103.270
	-22.80
	-0.0506
	

	C(C2(H)2
	
	
	
	
	

	      primária


	31.32
	-69.14
	-41.01
	-1.058
	

	      secundária
	0.277
	2.363
	-2.406
	-0.298
	

	C((C)3(H) 
	22.63
	-48.07
	-51.304
	(1.9237
	

	C((C)4
	8.32
	36.40
	(82.32
	(3.9664
	

	Cd((H)2
	36.25
	(83.11
	(32.56
	(0.2862
	

	Cd((C)(H)
	24.87
	(59.94
	(21.43
	(0.3670
	

	Cd((C)2
	12.44
	21.60
	(50.914
	(1-599
	

	Cd((Cd)(H)
	27.84
	(63.84
	(19.383
	(0.4284
	

	C((Cd)(H)3
	41.33
	(103.27
	(22.80
	(0.0506
	

	C((Cd)(C)(H)2
	41.805
	(81.53
	(45.086
	(2.0561
	

	C((Cd)(C)2(H)
	24.32
	(21.50
	(56.99
	(2.3455
	

	Ca
	14.70
	(60.47
	(8.54
	(0.0478
	

	Ct((H)
	34.10
	(72.25
	(31.95
	(1.758
	

	Ct((C)
	19.69
	(31.143
	(24.786
	(0.6261
	

	C((Ct)(H)3
	41.33
	(103.27
	(22.80
	(0.0506
	

	C((Ct)(C)(H)2
	30.60
	(62.50
	(34.42
	0.1110
	

	CB((H)
	23.06
	(35.17
	(28.896
	(0.7230
	

	CB((C)
	15.47
	19.68
	(73.23
	(4.033
	

	C((CB)(H)3
	41.33
	(103.27
	(22.80
	(0.0506
	

	C((CB)(C)(H)2
	47.78
	(213.00
	(10.71
	(0.353
	

	C((CB)(C)2(H)
	27.35
	(162.30
	(46.91
	(2.853
	

	Correcção CIS
	(4.24
	62.50
	(42.68
	(1.187
	

	anel ciclopropano
	(2.10
	(28.65
	60.40
	3.670
	

	anel ciclobutano
	26.70
	(71.90
	96.75
	9.063
	

	anel ciclopentano
	(9.81
	62.65
	98.117
	5.9588
	

	anel ciclohexano
	(15.94
	25.08
	137.83
	9.816
	

	substituição ORTO
	(2.73
	(60.30
	33.23
	1.975
	

	CO((C)2
	26.85
	17.60
	(164.70
	(0.684
	(5.9996

	CO((C)(H)
	37.00
	(53.40
	(188.10
	7.090
	(8.193

	O((C)2
	17.60
	(55.10
	(44.06
	(0.2622
	

	O((C)H
	(87.30
	268.00
	(271.40
	78.87
	(33.410

	O((CO)(C)+ CO((O)(C)
	62.10
	(145.30
	(75.10
	(8.606
	

	O((CO)(C)+ CO((O)(H)
	53.40
	(128.80
	(116.80
	(11.964
	

	C((CO)(C)2(H)
	18.88
	25.10
	(31.734
	(4.3425
	

	C((CO)(C)(H)2
	24.80
	(44.90
	(52.80
	1.340
	

	C((CO)(H)3
	41.33
	(103.27
	(22.80
	(0.0506
	

	C((O)(C)3
	(96.60
	532.00
	(585.70
	204.10
	(71.436

	C((O)(C)2(H)
	26.04
	11.24
	(58.30
	(16.52
	2.4344

	C((O)(C)(H)2
	30.02
	(24.35
	(48.33
	(2.902
	

	C((O)(H)3
	41.33
	(103.27
	(22.80
	(0.0506
	

	correcção do anel de furano
	(7.03
	(54.35
	120.33
	6.985
	


Coeficientes o método de McCann e Danner (continuação)

	Grupo(b)
	ai
	bi
	ci
	di
	ei

	C((N)(H)3
	41.33
	(103.27
	(22.80
	(0.0506
	

	C((N)(C)(H)2
	28.63
	(72.51
	(27.057
	(0.428
	

	N((C)(H)2
	33.40
	(79.00
	(64.70
	(6.04
	

	N((C)2(H)
	25.87
	(61.76
	(68.84
	(3.871
	

	N((C)3
	25.87
	(28.63
	(44.02
	(2.1184
	

	NI((CB)
	18.60
	(135.50
	9.92
	2.069
	

	C((CN)(C)(H)2
	310.00
	(1090.0
	203.0
	(139.30
	

	C((F)3(C)
	79.837
	(152.57
	(58.57
	(1.4518
	

	C((F)2(C)(H)
	60.50
	(129.02
	(61.58
	(0.885
	

	C((F)(C)(H)2
	59.7
	(143.24
	(34.03
	0.170
	

	C((F)2(C)2
	
	
	
	
	

	primário
	46.62
	(93.25
	(48.975
	(0.975
	

	secundário
	0.652
	3.22
	(8.00
	(1.4034
	

	Cd((F)(H)
	52.30
	(115.10
	(40.25
	(3.035
	

	Cd((F)2
	57.31
	(125.40
	(28.90
	0.1822
	

	C((Cl)(C)(H)2
	76.91
	(158.43
	(55.33
	(0.962
	

	C((Cl)(C)2(H)
	77.90


	(160.65
	(73.19
	(1.4534
	

	C((Cl)(C)3
	75.34
	(252.96
	(19.775
	2.443
	(0.3378

	C((Cl)2(C)(H)
	109.94
	(211.98
	(84.02
	(1.639
	

	C((Cl)3(C)
	134.80
	(296.26
	(116.52
	(3.383
	

	C((Cl)2(F)(C)
	113.65
	(219.37
	(113.66
	(3.411
	

	C((Cl)(F)2(C)
	98.42
	(191.27
	(82.81
	(1.69
	

	CB((F)
	
	
	
	
	

	primário
	45.74
	(145.05
	(21.53
	(0.346
	

	secundário
	(2.23
	17.876
	(4.488
	(0.767
	

	C((S)(H)3
	41.33
	(103.27
	(22.80
	(0.0506
	

	C((S)(C)(H)2
	32.81
	(74.21
	(51.724
	(1.917
	

	C((S)(C)2(H)
	26.37
	(64.60
	(44.50
	(1.994
	

	C((S)(C)3
	16.54
	90.44
	(68.60
	(4.0695
	

	Cd((S)(H)
	24.87
	(59.94
	(21.43
	(0.367
	

	Cd((S)(C)
	18.94
	(174.80
	(22.48
	0.264
	

	S((C)(H)
	41.93
	(109.35
	(44.48
	(0.369
	

	S((C)2
	34.18
	(97.85
	(43.674
	(0.556
	

	S((S)(C)
	35.40
	(132.42
	(44.29
	(0.972
	

	S((Cd)2 (em anel de tiofeno)
	31.20
	(160.00
	(15.28
	0.5623
	

	correcçao do tiociclopentano
	(8.75
	54.40
	165.00


	6.7135
	


(b) Terminologia:Ca=(=C=);CB=carbono aromático;Cd=carbono ligado por ligação dupla; Ct=carbono ligado por ligação tripla; CIS=correcção cis em alquenos; ORTO= substituição orto em anéis aromáticos (uma por cada ocorrência); NI=((N=C();NI((CB) é o grupo piridina; O((CO)(C)+CO((O)(H)= combinação de grupos para formatos; O((CO)(C)+CO((O)(C)= combinação de grupos para outros ésteres.

Equações do método:
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onde ΔBi é a contribuição do grupo i e as designações prim e sec se aplicam às  contribuições primária e secundária, respectivamente. A contribuição ΔBi vem dada em termos da temperatura reduzida por:
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           (397)

O termo em Tr(9 raramente se utiliza como se pode observar na tabela.

Método de Tsonopoulos:
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-  Para substâncias polares que não formem ligações de hidrogénio, é b=0, ao passo que o parâmetro  a  toma valores distintos para diferentes famílias de moléculas, sendo geralmente  função do momento dipolar reduzido, μr,
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onde μ/D, Pc/bar e Tc/K. 

-  Para o vapor de água  

 
a= ( 0.0109 e b=0. 

- Na Tabela a seguir são dados os valores de a e b, recomendados com base nos estudos efectuados por Tsonopoulos.

Valores experimentais de a e de b para moléculas polares ou que formam asociações moleculares.

	Tipo de substância
	a
	b

	Cetonas, aldeídos, nitrilos, éteres, ésteres e ácidos carboxílicos


	-2.14×10-4μr ( 4.308×10(21μr8
	0

	Alcanos halogenados, mercaptanos e sulfuretos


	-2.188×10-4μr ( 7.831×10(21 μr8
	0

	Alcoois (excepto metanol)


	0.0878
	0.00908+0.0006957μr

	Metanol
	0.0878
	0.0525


Classifique os pontos A, B, C e D;


Justifique os declives das curvas OA, AC, CD, AB, BC e BE;


Qual o domínio de existência simultânea e em equilíbrio das fases enxofre ortorrômbico e enxofre líquido?


Qual a razão porque não aparece no diagrama nenhum ponto quádruplo?
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