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k1. Na teoria de Debye para a 
apa
idade térmi
a de sólidos, a energialivre de Helmholtz molar de um sólido é dada por:

f = u0 + 3RT ln[1− exp(−θD/T )]−RTD(θD/T ),onde θD é a temperatura de Debye e a função D(x) é de�nida pelaintegral:
D(x) =

3

x3

∫ x

0

ξ3

eξ − 1
dξ.a) Mostre que a energia livre molar é dada por:

u = u0 + 3RTD(θD/T ).b) Obtenha a 
apa
idade térmi
a molar cv.
) Determine o 
omportamento para altas e baixas temperaturas (
om-paradas 
om θD) de f , u e cv, mostrando que a teoria reproduz o 
om-portamento experimental de cv men
ionado no exer
í
io anterior.2. Determine a entropia absoluta molar s do vapor de nitrogênio à pressãode 1 atm e na temperatura de ebulição Te. Compare 
om a variação deentropia ∆s entre o nitrogênio sólido à temperatura nula e o vapor denitrogênio a T = Te, usando os dados 
alorimétri
os da tabela 6.5 dolivro texto. 1



3. Numa demonstração rela
ionada à fusão da água, apóia-se uma pedrade gelo sobre dois suportes e é 
olo
ado transversalmente sobre o blo
oum �o �no a 
ujas extremidades estão presos dois pesos (vide �gura).Nota-se então que lentamente o �o atravessa o blo
o de gelo, sendoque o blo
o permane
e inta
to, mesmo depois do �o tê-lo atravessado
ompletamente (assumimos que o seu derretimento natural possa serdesprezado). Explique este fen�meno 
om base na linha de fusão dodiagrama de fases da água (�gura 7.1 do livro texto).
4. Um líquido à pressão de 800 mm Hg ferve à temperatura de 127 oC. Seu
alor latente de vaporização é de 1000 
al/mol. Estime a temperaturana qual ele ferve à pressão de 810 mm Hg.5. A baixas temperaturas, a energia livre de Helmholtz molar f(T, v) domodelo de van der Waals para um �uido pode ser aproximada por duasexpressões que des
revem as fases líquida e gasosa, que são:

fL = −RT ln(v − b)−
a

b
+

a

b2
(v − b) +K(T ),e

fG = −RT ln v +K(T ),onde K(T ) é uma função de T apenas.a) Fazendo uma transformada de Legendre, determine as energias livresmolares do líquido e do gás.b) Obtenha a linha de 
oexistên
ia igualando as energias de Gibbs dasduas fases.
) Determine vL, vG e o 
alor latente de ebulição ℓ 
omo funções datemperatura.6. Na vizinhança do ponto triplo, a linha de 
oexistên
ia líquido-vapor daam�nia pode ser aproximada por:
lnP = 24, 38−

3063

T
,2




om P medido em Pas
al e T em graus Kelvin. Já a linha de 
oex-istên
ia sólido-vapor é, aproximadamente, dada por:
lnP = 27, 92−

3754

T
.a) Determina e temperatura e a pressão do ponto triplo da am�nia.b) Obtenha os 
alores latentes de ebulição e de sublimação na vizin-hança do ponto triplo.
) Qual é o 
alor latente de fusão no ponto triplo.
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