Solucgao dos exercicios do capitulo 6, pp. 114-115

Exercicio 1. A energia interna molar u pode ser obtida por meio da relagao
u = f + Ts. Para isso precisamos obter a entropia molar s = —0f/0T a
partir de f. Para tornar a resolugao mais facil utilizamos a variavel auxiliar
x definida por
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em que a funcao D(z) é definida por
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obtemos a entropia molar
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o que se obtém a partir da definicao de D(z) dada acima. Logo
s=—3RIn(1 —e™*) 4+ 4RD(x)

e portanto
u=f+Ts=uy+ 3RTD(x)

A capacidade térmica molar ¢, = 0u/0T é dada por
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em que usamos o resultado para D'(z), obtido acima. Agora, se na integral
que define D(x), fizermos uma integragao por partes obtemos o resultado
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Para altas temperaturas, T >> Op, z << 1 e portanto D(z) = 1 e
C(z) = 1. Logo
f=uy+3RT'Inx — RT,

u=u0+3RT
¢y = 3R

Para baixas temperaturas T << ©Op, x >> 1 e substituimos o limite
superior das integrais que definem D(z) e C(z) por co. Logo, nesse regime
D(z) = ki/x® e C(z) = ko/2® em que ki e ko sdo constantes numéricas,
definidas por
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Portanto, no regime de baixas temperaturas,
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Exercicio 2. O coeficiente de Griineisen ~yg é definido por (6.17)
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e a temperatura de Debye se relaciona com a velocidade do som vg,, por

meio de (6.16)
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Por outro lado, a velocidade do som se relaciona com o médulo de elasticidade
volumétrica Bg = 1/kg por (5.68)
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Substituindo esse resultado na definicao de ©p alcangamos o resultado
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do qual obtemos
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e portanto
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Exercicio 3. Supomos que o nitrogénio a pressdo de 1 atm e a temperatura
de ebulicao 7" = 77, 32 K se comporte como gas ideal. Dessa forma, utilizamos
a férmula (6.42) para o célculo da entropia relativa aos modos translacionais

e a formula (6.45) relativa aos modos rotacionais.
Na férmula (6.42)
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usamos ©; = 0,00712 K, obtida a partir da férmula (6.37), para obter a
entropia molar de translagdo

Strans = B X {10,5+1,7+2,5} ==8,31 x 14,7=122,2  J/molK

Na férmula (6.37) utilizamos 7 = kgT'/p.
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Na férmula (6.45)

T
Srot = R{ln — —Ino 4+ 1}
O,
usamos O, = 2,92 K, retirado da Tabela 6.3, e ¢ = 2, para obter a entropia
molar de rotacao

Srot = R % 3,59 =8,31 x 3,59 = 29,8 J/molK

De acordo com a tabela 6.3, a temperatura caracteristica de vibracao do
0, = 3352 K é muito alta comparada com a temperatura de ebulicao de modo
que a contribuicao para a entropia devido aos modos vibracionais, dada pela
férmula (6.51), é desprezivel.

A soma das duas contribui¢oes fornece o resultado

S = Strans + St = 122,24+29,8 =152,0  J/molK

que estd muito proximo do resultado experimental apresentado na tabela 6.5
que é 151,8 J/molK.

Poderiamos também usar como volume molar do gds aquele constante
da tabela 7.1. Nesse caso obterfamos Sy.n,s = 121,8 J/molK e portanto
s =151,6 J/molK também préximo do resultado experimental.



