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UNIVERSIDADE DE COIMBRA, FACULDADE DE CIÊNCIAS E TECNOLOGIA

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUÍMICA

EXAME DE QUÍMICA FÍSICA

Leia atentamente todas as questões. Faça acompanhar a resolução dos problemas dos comentários que se lhe afigurem pertinentes. Deixe bem expressas as unidades que usar.

1ª QUESTÃO

Na produção de dióxido de enxofre (SO2) uma das fases do processo consiste na liquefacção e armazenagem, segundo o esquema seguinte:
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O SO2 dá entrada no condensador (C) a 7 atm e a 71 ºC e sai deste na forma de líquido saturado. Segue posteriormente para armazenagem. A pressão não sofre qualquer alteração na passagem da corrente de dióxido de enxofre pelo condensador. O condensador utiliza àgua como fluido refrigerante, e, esta,  dá entrada no aparelho a 20ºC e sai a 80 ºC.

A armazenagem do SO2 é feita a 4 atm em cilindros de aço, que podem conter 23 kg de líquido.

Determine:

a) O volume dos cilindros de aço utilizados para armazenar o SO2;

b) a capacidade calorífica do gás perfeito do SO2 à temperatura de entrada do condensador;

c) o consumo de àgua de refrigeração no condensador (por mole de SO2 que condensa) sabendo que a variação de entalpia do SO2 no aparelho é de 22.6 kJ.mol-1.

DADOS: Para o SO2   (molécula linear)

                   M=64.063,   Tc = 430.8 K,   Pc = 77.8 atm,  Zc = 0.27

                   
[image: image41.jpg]Tabela 47.

DE VAPORES E LIQUIDOS SATURADOS P

A intervalos regulares de temperatura reduzida 7T, e pressdo reduzida p,, -

PROPRIEDADES TERMODINAMICAS GENERALIZADAS
UROS

P, (vapor ou liquido)- z, (vapor) | 2z, (liquido)
T"
Agua babon 0% | o2 027 | o2 595 | 2, =023 |z, =025 |z, =027 | 2, =029 | 2z, =023 |z, =025 |z =027 | z =029

0.50 0.0008 0.0002 0.0010 0.0038 0.996 0.998 0.996 0.000 0.001 0.001 0.001
0.55 0.0024 0.00116 0.0038 0.0108 0.989 0.998 0.996 0.989 0.0003 0.002 0.002 0.002
0.60 0.0077 0.0045 0.0113 0.0250 0.978 990 0.979 0.982 0.0010 0.002 0.002
0.65 0.0203 0.0137 0.0279 .0513 0.959 0.972 0.961 0.949 0.0025 0.006 0.007 0.010
0.70 0.0454 0.0345 0.0590 0.0938 0.929 0.948 0.929 0.912 0.0054 0.009 0.016
0.75 .0902 0.0750 0.112 0.158 0.889 0.906 0.891 0.866 0.0105 0.015 0.018 0.027
0.80 0.1637 0.146 0.193 0.249 0.835 0.850 0.840 0.816 0.0200 0.024 0.030 0.042
0.85 0.2784 0.261 0.312 . 0.370 0.764 0.782 0.776 0.760 0.0321 0.037 0.047 0.062
0.90 0.4430 0.421 0.476 | 0.543 0.673 0.705 0.701 .684 0.0522 0.062 0.074 0.091
0.92 0.5258 0.506 [ 0.557 | 60 0.628 0.659 0.661 0.648 0.0639 0.076 0.088 0.105
0.94 0.6202 0.620 i 0.650 | 0.577 0.608 0.602 0.0780 0.092 0.105 0.122
0.96 0.73 0.719 | 0.753 | 0.783 0.514 0.538 0.545 0.546 0.0994 0.112 0.126 0.144
0.98 0.8561 0.849 | 0.871 | 0.887 0.437 0.452 0.464 0.470 0.125 0.143 0.155 0.175
1.00 000 1. | 1.000 l .000 0.232 0.250 0.270 0.290 0.232 0.250 0.270 .290
Dys T,, (vapor ou liquido) 2z, (vapor) 2z, (liquido)

0.05 0.707 0.719 | 0.690 I 0.549 0.921 0.937 0.942 0.944 0.0059 0.007 0.009 0.011
0.10 .758 0.771 | 0.740 | 0.707 0.886 0.895 0.898 0. 0.0116 0.014 0.015 0.018
0.15 0.792 0.802 0.760 | 0.746 0.851 0.860 0.864 0.869 0.0172 0.019 0.02 0.025
0.20 0.819 0.826 0.804 | 0.775 0.820 0.830 0.833 0.839 0.0227 0.028 0.030 0.034
0.25 0.838 0.847 0.825 0.801 0.790 0.805 0.807 0.813 0.0287 0.032 0.037 0.042
030 | 0.858 0.86 | 0847 | 0823 0.760 0.780 0.783 0.790 0.0347 0.040 0.045 0.051
0.35 0.873 0.881 [ 0.864 - 0.844 0.730 0.756 0.7 0.766 0.0405 0.046 0.052 0.058
0.40 0.889 0.894 | 0.879 | 0.862 0.700 0.732 0.738 0.746 0.0470 0.052 0.060 0.068
0.45 .90 0.907 | 0.894 | 0.878 0.675 0.704 0.713 0.722 0.0535 60 0.069 0.076
0.50 0.914 0.919 { 0.907 [ .892 0.650 0.681 0.693 0.698 0.0604 0.069 0.077 0.086
0.55 0.924 0.930 [ 0.918 | 0.906 0.629 0.652 0.66. 0.677 0.0671 0.077 0.088 0.095
0.60 0.936 0.941 ] 0.929 | 919 0.602 0.628 0.641 0.650 0.0749 0.086 0.096 0.103
0.65 0.945 0.948 | 0.940 [ 0.913 0.571 600 0.612 0.624 0.0826 0.094 0.106 0.114
0.70 0.954 0.957 | 0.950 ‘ .942 0.548 0.570 0.583 0.596 0.0908 0.103 0.114 0.125
0.75 0.963 0.965 ! 0.959 l 0.952 0.518 0.539 0.553 0.569 0.102 0.113 0.125 0.137
0.80 0.971 0.973 ' 0.967 | 0.963 0.486 0.505 0.519 0.536 0.110 0.124 0.136 0.150
0.85 0.979 0.980 | 0.977 | 0.973 0.450 0.470 0.486 0.503 0.122 0.136 0.148 0.162
0.90 0.986 0.987 i 0.984 | 0.983 0.415 0.427 0.4 0.460 0.136 0.152 = 0.164 0.177
0.95 0.993 0.994 | 0.993 | 0.992 0.354 0.378 0.392 0.410 0.159 0.176 | 0.190 0.202
1.00 1.000 I 1.000 ! 1.000 0.232 250 0.270 0.2 0.232 0.250 0.270 .290




  

frequências dos modos normais de vibração: (1 =519 cm-1, (2 = 1151 cm-1, (3 =1361cm-1 

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

propriedades termodinâmicas generalizadas de vapores e líquidos saturados puros.
2ª QUESTÃO

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.

3ª QUESTÃO 

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.

SUGESTÃO: considere na resolução que 
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= 87.86 J.mol-1.K-1.

4ª QUESTÃO 

Considere a  reacção de dissociação do N2O4 em NO2 segundo 

N2O4(g) ( 2NO2(g)

Determinar:

a) a constante de equilíbrio à temperatura de 298.15 K;

b) a percentagem de N2O4 que se dissocia quando 1 mol deste composto é aquecido à temperatura de 298 K e à pressão constante de 1 atm.

DADOS:  
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 (N2O4(g)) = 97.89 kJ.mol-1  , 
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 (NO2(g)) = 51.31 kJ.mol-1  .
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RESOLUÇÃO

1ª QUESTÃO

a) As condições de armazenagem do SO2 é no estado de líquido saturado. Para encontrar o volume dos cilindros teremos que conhecer a temperatura de vaporização (do equilíbrio líquido-gás) e o volume molar do líquido (saturado). Os valores destas duas propriedades obtêm-se consultando a tabela do Princípio dos Estados Correspondentes (fornecida no enunciado).

1 – Pressão de vaporização:  Pr = 4 atm / 77.8 atm = 0.05 e para Zc = 0.27 obtem-se da tabela que 

      Tr = 0.69. Portanto T= (0.69) (430.8) = 297.3 K  (ou  24 ºC).

2 – Da mesma tabela para Pr = 0.05 obtém-se que Zliq = 0.009. Como o factor de compressibilidade é, por definição, Z= (PVm/RT) virá Vm = ZRT/P. Substituindo valores (4 atm = 4(101325 Pa = 405300 Pa):
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A quantidade de SO2 a armazenar é (23(103) g/(64.063 g.mol-1) = 359 mol. Portanto o volume, V, dos cilindros será V= 359 ( 5.484(10-5  = 0.0197 m3  (ou cerca de 20 l) .

b) A capacidade calorífica do gás perfeito CP0 é calculada pela relação

   CP0 = CV0 + R

onde, CV0, a capacidade calorífica a volume constante  (do gás perfeito) é:

CV0 = CV0 (translacional) +CV0 (rotacional) + CV0 (vibracional)

      CV0 (translacional) = (3/2)R; 

     CV0 (rotacional) = R (porque a molécula de SO2 é linear) ;

      CV0 (vibracional) =  
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  , onde f(xi) são as funções de Einstein para os modos normais de vibração (3 = 3(3-6) cujos números de ondas são : (1 =519 cm-1, (2 = 1151 cm-1, (3 =1361cm-1 .

Na tabela a seguir indicam-se as parcelas do cálculo de CV0 (vibracional).

     
vibração
 xi                  f(xi)                   CV0 (i) = f(xi) ( R
               1                 2.17               0.685                           5.70

      
   2 
          4.81
         0.192                           1.59

               3                 5.69               0.110                           0.916

                                  TOTAL                                             8.206  (  R

Consequentemente,  CV0 = 3/2 R   + R   + 8.21 = 28.99 J. mol-1. K-1 

 e CP0 = 28.99 + R = 37.30 J. mol-1. K-1.

c) Como a pressão se mantém constante no condensador, a variação de entalpia é igual ao calor posto em jogo – pois se dH = SdT + VdP,  a P=cte será dH=SdT, quer dizer dH=(Q já que (Q=SdT.

O aquecimento da água é devido á perda de energia (calor) por parte da corrente de SO2 que atravessa o condensador – quer dizer, ocorre uma transferência de energia calorífica de 22.6 kJ por mol de SO2 para a água. Então teremos para a água (a pressão constante):
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dH = CP dT

e, integrando entre os limites de temperatura 293.15 K (20ºC) e 353.15 K (80ºC), obtemos o calor recebido (por mol),
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A quantidade total de calor recebida pela água será:

22.6(103 = (moles de água) ( 
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22.6(103 = (moles de água) ( (75.4) ( (60) 

donde              moles de água = 5 moles/mol de SO2
2ª QUESTÃO

Pretende-se calcular uma variação de volume originada por variações de pressão e  temperatura. Portanto, interessa considerar  V=V(P,T), logo
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ficará

   
dV = -kT V dP   + (P V dT

ou


d lnV = -kT dP   + (P dT     .

Integrando entre os estados inicial A, onde (P=1 atm e T= 140K) e o estado final B (onde P= 10 atm e T= 160K) virá


lnVB = ln VA - kT (PB-PA)   + (P (TB – TA)   


lnVB = ln (46.140)  - 1.25(10-4 (10 - 1) +  2.25(10-3 (160-140)  = 3.876

                          VB = 48.21    ou seja      
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3ª QUESTÃO

Como se trata de uma situação de equilíbrio líquido-vapor o ponto de partida deverá ser a equação de Clausius-Clapeyron
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Para a temperatura de ebulição normal (Tb= 80.1 ºC = 353.25 K) a pressão de vapor é de 760 mmHg (=1 atm). Como pretendemos calcular a pressão de vapor a uma temperatura inferior à de ebulição normal, então estaremos bastante afastados do ponto crítico. Nestas condições p0odemos considerar:

i)  
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  (pois T << Tc);

ii)  
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  (pois a pressão é suficientemente baixa para que o comportamento PVT do vapor possa ser descrito com suficiente rigor pela equação de estado dos gases perfeitos)

iii)  
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  (quando T << Tc).

Introduzindo estas aproximações na equação (1) vamos obter:
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ou seja:
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Passando a integrar a equação anterior entre condições de ebulição normal (Tb,Pb) e um estado genérico de coordenadas (T,P) situado também na curva de vaporização, vamos obter:
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ou seja,
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ou ainda;
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Dado que 
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= 87.86 J.mol-1.K-1  será  
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Entrando com este valor na equação  (2) obtemos:
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  ,  ln P = 5.28   ,  P= 196 mmHg.

4ª QUESTÃO

a)  Para a reacção de dissociação do N2O4 em NO2 ,

N2O4(g) ( 2NO2(g)

Temos para números estequiométricos, (N2O4 = -1  e  (NO2 = +2 . 

Para calcular a energia de Gibbs molar padrão (a P= 1 atm, a que corresponde o símbolo 0) da reacção, 
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onde 
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 (i) é a energia de Gibbs padrão de formação a 25 ºC do reagente ou produto genérico i. Teremos então
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ou seja,
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A energia de Gibbs padrão da reacção relaciona-se com a constante de equilíbrio, K, pela equação,
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Para T= 298.15 K será, substituindo valores,

4.73 (103 = -(8.3145)((298.15)( ln K

donde vem que   K= 0.148 .

b) Consideremos que no início da reacção estavam presentes 1 moles de N2O4 e que ( é a fracção deste composto que sofreu decomposição até se atingir o estado de equílibrio químico. Teremos


[image: image33.wmf]1

n

1

eq

-

=

a

  donde    neq = 1-(
e podemos considerar o seguinte esquema


 N2O4(g)   (     2NO2(g)

   No início da reacção                1 mol                0  moles

   No equilíbrio                       1-(  moles         2 (  moles        

         TOTAL                                    1+(  moles

Consequentemente as fracções molares no equilíbrio serão, (y = moles de i / total de moles),
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Teremos então
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ou seja,
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Na alínea a)  obteve-se K= 0.148 pelo que substituindo valores, 
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donde se obtém,

( = 0.19 

ou seja dezanove por cento de N2O4 estão dissociados a 298.15 K e a 1 atm.
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