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Apresentacao da Aula

A Termogquimica é o ramo da Quimica que estuda as transferéncias de calor nos processos em que
acontecem transformagdes quimicas.

Prof. Thiago Cardoso

Esse ramo é o responsdvel por estudar também a espontaneidade de reacdes, dizendo se as
reacOes tendem ou ndo a acontecer.

Termoquimica nas Provas do ITA

Termoquimica é um dos assuntos favoritos das provas do ITA.

E bastante comum que sejam misturados conceitos da Fisica em algumas questdes, portanto, vocé
precisa estar afiado em assuntos como Poténcia e Eletricidade.

O ITA gosta de questdes bastante conceituais, cobrando bastante os conceitos de Energia Interna
e Entalpia e pedindo para o aluno prever de antemao se uma reagdo acontece com aumento ou redugdo
de entalpia ou entropia.

Considero um assunto com pouca teoria, mas extremamente importante devido a sua elevada
incidéncia em questdes de prova.

1. Energia e Entalpia

A Termoquimica é um ramo da Termodinamica e, com isso, se aproveita de muitos de seus
principios. Nés ja estudamos a Primeira e a Segunda Lei da Termodinamica nos capitulos anteriores e vocé
precisa estar bem afiado nelas.

1.1. Energia Interna (U)

Em uma amostra qualquer de material, as particulas terdo energia acumulada de diversas formas:

I) Quimica: armazenada na forma de ligagGes quimicas;
Il) Cinética: devido ao fato de estarem em movimento;
lIl) Elétrica: a matéria tem uma distribuicdo de cargas, que se reflete em

A energia interna de um material é igual a soma de todos os tipos de energia associados as suas
particulas. E uma grandeza bastante dificil de se calcular, pois é muito dificil estimar todos esses termos.

Porém, o interessante nessa grandeza surge naturalmente da Primeira Lei da Termodinamica, que
trata a relacdo entre o calor (Q), energia interna (U) e trabalho (w).
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Q W
e AU o

Figura 1: llustragdo da Primeira Lei da Termodindmica
De acordo com a Primeira Lei da Termodinamica:
Q=AU+w

No caso de transformacdes isovolumétricas, tem-se que o trabalho envolvido é nulo. Dessa forma,
pode-se escrever a respeito do calor envolvido nas transformacdes a volume constante (Qy):

Q, =AU

Com isso, podemos anotar o importante conceito. Nas transformagdes a volume constante, o calor
trocado com o meio é igual a variagao de energia interna.

1.1.1. Fungao de Estado

E interessante observar que a Energia Interna é uma funcdo de estado. Isso significa que a sua
variacdo depende exclusiva do estado final e do estado inicial, ndo importando a trajetodria.

Por exemplo, no caso de Gases Perfeitos monoatdémicos, a energia interna é dada pela expressao.

U—3 RT
_Zn

Vamos supor uma transformacdo que leva uma amostra de 1 mol de gas ideal de (300 K, 2 atm)
para (400 K, 1 atm). Essa transformacdo pode ser feita de varias formas diferentes, por exemplo, as
mostradas nas linhas verde (superior), azul (central) e laranja (inferior) na Figura 2.

P4

2 atm b asnnans >

1 atm b asnnans

[
Ll

T

w
o
o
=~
N
o
o
=~

Figura 2: Transformagéo envolvendo uma amostra gasosa
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Nos trés casos, a variacdo de energia interna é igual e depende apenas do estado final e do estado
inicial.

3 3
AU = EnRAT =3 1.8,31.(400 — 300) = 1246,5]

1.2. Entalpia (H)

A entalpia é uma func¢do de estado definida matematicamente, o que significa que nao existe, a
principio, uma correspondéncia entre essa grandeza e o material em estudo.

H=U+PV
A importancia da entalpia é o que acontece nos processos a pressao constante. O calor envolvido
nas transformacdes a pressdo constante é dado pela Primeira Lei da Termodinamica.

Qp =AU +w

O trabalho nos processos a pressdo constante é calculado pelo produto entre pressao e variacao
de volume.

w = PAV =PV, - V) = PV, — PV,
Analogamente, podemos dizer que a variagao de energia interna no processo é:
AU=U,-U,
Com isso, podemos calcular o calor envolvido nos processos a pressdo constante.
Qp =4U +w
Qp = (U, — Uy) + (PV, — PVy)
Organizando os termos da equacao:
Qp = (U + PV3) — (Uy + PVy)
A soma U + PV é igual a entalpia (H) do corpo, portanto, temos:

Qp=H,—H
QP = AH

Sendo assim, o calor nos processos envolvidos a pressdo constante é igual a variacdo de entalpia
do processo.

Perceba a diferenca entre entalpia e energia interna.

AULA 12 - TERMOQUIMICA 7
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0y =AU
Volume \ )
Constante  Ener oia )
Calor Envolvido Interna
nos Processos
Qp = AH
Pressao
Constante
Entalpia

Figura 3: Calor Envolvido nos Processos a Pressdo Constante e a Volume Constante

1.3. Relagao entre AU e AH

E bastante comum que vocé seja questionado a respeito da relagdo entre a variacdo de energia
interna e a varia¢ao de entalpia em uma reac¢ao quimica. Da definicao de entalpia, podemos escrever que:

H=U+PV

~ AH = AU + A(PV)

Em uma reagdo quimica, o volume é principalmente ocupado por gases
PV = nRT = A(PV) = A(nys5RT)
Se o processo acontecer a temperatura constante, temos que:
A(PV) = A(nRT) = Angss. RT

Com isso, podemos escrever sobre a variagcdo de entalpia:

AH = AU + Angys. RT
Sendo assim, teremos:

e AH > AU, quando Angss > 0, ou seja, quando ocorre aumento na quantidade de gas durante a
reacdo. Por exemplo, a reacdo entre o oxido de ferro (lll) e o carbono grafite:

Fe,05 (s) + 3C (graf) — 2Fe (s) + 3C0 (g9)

Nessa reacdo, tem-se 3 mols de gas nos produtos e nenhum mol nos reagentes, portanto tem-se
gue houve aumento no numero de mols de gas:

Angss=3-0=3

e AH < AU, quando Angs < 0, ou seja, quando ocorre redugdo na quantidade de gas durante a
reacdo. Por exemplo, a sintese da amonia a partir do nitrogénio e hidrogénio gasosos.
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N,(g) + 3H,(g) » 2NH;(g)

Nessa rea¢do, tem-se uma redugao no niumero de mols de gas:

Angss=2—4=—2

e AH = AU, quando Angs, = 0. Isso acontece em duas situagdes: quando a reagdo envolve
reagentes no estado gasoso, mas a variagao do numero de mols de gas entre reagentes e produtos
é nulo, ou quando a rea¢do somente envolve sélidos e liquidos.

Hy(g) + Cl,(g) » 2HCL (g)

HORADE

PRATICAR!

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Considere as seguintes reagoes:

I - Combustao do enxofre rombico diante de ar atmosférico

Il - Reagao entre hidrogénio e cloro com formacao de cloreto de hidrogénio a temperatura ambiente.
Ill - Formagdo de amonia a partir de nitrogénio e hidrogénio gasosos.

Tem-se |AH| = |AU| em:

a) Apenas I.

b) Apeans |l e ll.
c) Apenas Il.

d) Apeans i elll.
e)l, el

Comentarios

Uma reagdo quimica envolvendo gases atendera a essa condigdo quando Ang;s = 0.

| — Vejamos a combustdo do enxofre rémbico.
S (romb) + 0,(g) - S0,(g)

Nessa reacao, tem-se 1 mol de gas nos produtos e 1 mol de gés nos reagentes. Portanto, ndo ha
variacdo no numero de mols de gdas. Portanto, nessa reac¢do, tem-se que as duas grandezas sao
aproximadamente iguais. Afirmacao correta.

Il — O cloreto de hidrogénio é gasoso. Portanto, a reacdo citada tem 2 mols de gas nos produtos e
2 mols nos reagentes. Logo, a variacdo de entalpia é aproximadamente igual a variacdo de energia interna.
Afirmacao correta.

H, (g) + Cl,(g) —» 2 HCL (g)

AULA 12 - TERMOQUIMICA 9
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Il — Consideremos a reacao de formacao da amoénia.

N, (g) +3 Hy(g) » 2 NH; (g)

Nesse caso, temos um numero de mols de gds menor nos produtos. Portanto, haverd diferenca
entre a variagdo de entalpia e de energia interna. Afirmacgao incorreta.

Gabarito: B

1.4. Diagrama de Entalpia

Uma reacao é classificada como:

e Exotérmica: quando libera calor para o ambiente. Tem-se, portanto, Q < 0;
e Endotérmica: quando absorve calor do ambiente. Tem-se, portanto, Q > 0.

Nos processos a pressao constante, que sdo a maioria o calor envolvido na reacdo é igual a variacao
de entalpia entre os produtos e reagentes. Sendo assim, a reac¢do sera:

Tabela 1: Reagbes Endotérmicas e Exotérmicas

AH<O0

Endotérmica AH >0

Como a entalpia é uma funcdo de estado, a variacdo de entalpia depende apenas do estado final
(os produtos) e do estado inicial (os reagentes). Portanto, podemos escrever:

AH = Hprodutos - Hreagentes

A entalpia é uma forma de energia potencial quimica que estd armazenada nas moléculas
reagentes. Devido a Segunda Lei da Termodinamica, em uma reagdo quimica, essa energia potencial tende
a se reduzir e ser espalhada pelo ambiente na forma de calor.

O calor é uma forma de energia mais difusa, ou seja, mais espalhada, ele se distribui mais
uniformemente pelo espaco, alinhando-se com a Segunda Lei.

AULA 12 - TERMOQUIMICA 10
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CH; — CH =CH — CH;
CH; —CH = CH,
CH,=CH, Estabilidade
Crescente
>
Cco,

Figura 4: Diagrama de Entalpia

Uma importante conclusao derivada desse raciocinio é que, no Diagrama de Entalpia mostrado na
Figura 4, as substancias mais estaveis tendem a apresentar menor entalpia. E o caso de uma sequéncia de
compostos formados pelo carbono, que é muito estudada em Quimica Organica.

Dentre os alcenos mostrados na Figura 4, o buteno (CH; — CH = CH — CH;) é o mais estavel,
enquanto que o eteno (CH, = CH,) é o menos estavel.

De maneira geral, as reagdes tendem a acontecer espontaneamente quando s3o exotérmicas. No
entanto, essa ndo é uma regra geral. E bastante possivel que uma reacdo exotérmica ndo seja
espontanea.

Mais adiante, veremos que a Energia Livre de Gibbs é o fator que realmente determina a
espontaneidade de uma reacdo quimica. Porém, é importante citar que a Variacdo de Entalpia é a sua
componente mais importante.

Por exemplo, as rea¢Oes de combustdo liberam abundantemente energia. Elas podem ser
descritas no Diagrama de Entalpia.

AULA 12 - TERMOQUIMICA 11
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Figura 5: Diagrama de Entalpia para as Combustdes de Compostos do Carbono

Como mostrado na Figura 5, a regra geral é que a combustdo dos compostos mais estaveis libera

menos energia.

1.5. Lei de Hess

Proposta pelo quimico suico Germain Henry Hess em 1840,
a Lei de Hess é também um enunciado geral do Principio da
Conservacdo de Energia e da Primeira Lei da Termodinamica.

Como a entalpia é uma fungao de estado, a variacdao de
entalpia em uma rea¢do quimica é independente do caminho
escolhido para a reagao.

Com isso, ao somar reagdes quimicas, podemos também
somar as variacdes de entalpia nelas observadas, levando em
consideracao duas regras:

e Se uma equacgado quimica é invertida, o sinal de AH se
inverte também;

e Se os coeficientes sao multiplicados, deve-se multiplicar o
AH pelo mesmo fator.

Vejamos um exemplo. Sendo dadas as variacGes de :
entalpia observadas na combustdo do carbono grafite e do Figura 6: Germain Henry Hess (fonte: [4])
monoxido de carbono (CO), com base na Lei de Hess, qual é o calor
de combustdo incompleto do carbono grafite produzindo mondxido de carbono?

C (graf)+0,(g) » CO,(g) AH; = —94,1 kcal/mol

2C0(g)+0,(g) > 2€C0,(g) AH,= —135,2 kcal/mol

AULA 12 - TERMOQUIMICA
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1 =
C (graf) +5 0, (9) > CO() At =

Para resolver esse problema, podemos dividir por 2 a segunda reagdo e inverter. Com isso, a
variacdo de entalpia nessa reagao também fica dividida por 2 e seu sinal é trocado.

C (graf)+ 0, (g) » C0,(g) AH; = —94,1 kcal/mol

1 135,2
€0,(9) > €0 (g9) +50:(g9) AH, = —— = +67,6 keal/mol

1 =
C (graf) +50, (g) - CO(g) At =

Agora, vemos que basta somar as duas primeiras reagGes para obter a terceira.

C (graf)+ 0, (g) - CO,(g9) AH;{ = —94,1 kcal/mol

1
T C02(9) » €O (9) +50,(9) AH, = +67,6 kcal/mol

1
C (graf) + EOZ (9) - CO(g) AH; = —94,1+ 67,6 = —26,5 kcal/mol

Sendo assim, a combustdo incompleta do carbono grafite liberando monéxido de carbono (CO)
libera 26,5 kcal/mol.

1.5. Entalpia Molar e Entalpia Total

A quantidade de energia liberada por uma reacdo certamente depende da quantidade de matéria
gue reage. Por exemplo, a combustdo de 100 g de glicose vai gerar o dobro de energia da combustdo de
50 g da mesma substancia.

Nesse caso, trata-se a quantidade de energia total liberada em kJ ou kcal.

Em geral, sdo tabelados os valores de entalpia em kJ/mol ou kcal/mol a fim de uniformizar e
facilitar as contas. Essa é a chamada entalpia molar, que é uma grandeza intensiva.

Para calcular o total de energia liberada por uma reacdo a partir da entalpia molar, devemos
simplesmente multiplicar pelo nUmero de mols envolvidos. Temos a simples e util relacdo:

Q =n.AH

Por exemplo, sabemos que a entalpia molar de combustdo do carbono grafite é dado por:
C (graf)+ 0, (g) » C0,(g) AH = —94,1 kcal/mol

Isso significa que a combustdo de 1 mol de grafite libera exatamente 94,1 kcal de energia. A
combustdo de 2 mols de grafite libera exatamente 188,2 kcal de energia. A combustdo de 3 mols de grafite
libera 282,3 kcal. E, assim, por diante.

Podemos também calcular o calor liberado na combustdo de 300 g de grafite. Para isso, vamos
calcular o nimero de mols, dividindo pela massa molar do grafite, que é igual a 12.

AULA 12 - TERMOQUIMICA 13
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_m_30___
n—M—lz— mo

Q = nAH = 25.(-94,1) = —2352,5 kcal

E importante observar que o numero de mols deve ser ponderado pelo coeficiente
estequiométrico da substancia.

2H,(g)+0,(g) > H,0(g) AH = —572 k] /mol
Nessa situacao, qual seria a energia liberada na combustdo de 8 g de hidrogénio?

Para isso, vamos calcular o numero de mols de hidrogénio, dividindo a massa da amostra pela
massa molar do gds hidrogénio, que é igual a 2 g/mol.
my, 8

= =—=4 l
2 = My, 2 mo

Ny

Agora, vamos aplicar a expressao conhecida, ponderando o nimero de mols de H; pelo coeficiente
estequiométrico.

ny, 4
Q= T-AH = 5'(_572) = —1144 kJ

HORADE

PRATICAR!

2. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
A respeito de fendmenos térmicos, pode-se afirmar que:

a) A entalpia desprendida ou absorvida em uma reagao quimica depende do estado inicial, final e dos
estados intermediarios do sistema.

b) Uma reacgao exotérmica é sempre espontanea.

¢) Quando derramamos éter na mao, é de se esperar uma sensac¢ao de frio congelante, porque a
evaporagao de éter é um fenbmeno endotérmico.

d) A dissolucdo de acido sulftirico em agua é um fenOmeno bastante exotérmico, por isso, pode-se
observar o esfriamento do recipiente.

Comentarios

A entalpia é uma funcdo de estado, portanto, a sua variacdo independe dos estados intermediarios
do sistema. Depende somente dos estados inicial e final. Logo, a letra A esta errada.

Embora a variacdo de entalpia seja um fator muito importante, ele ndo é o Unico que determina a
espontaneidade de uma reag¢do quimica. Portanto, a letra B estd errada.

A evaporacao, de fato, é um fendmeno endotérmico, pois passa o liquido para um estado de maior
desorganizacdo, com energia mais elevada. Ao absorver energia da nossa mao, ele deixa a sensacao de
frio. Letra C esta correta.

A dissolucdo do acido sulfurico em agua é, de fato, muito exotérmica. Porém, o reflexo disso é que
o recipiente esquenta bastante. Logo, a letra D estd errada.
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Gabarito: C

3. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Na sintese da amonia, temos:
N2 (g) + 3H2 (g) > 2 NHs (g)
Sabendo que a reagao é exotérmica e é realizada a pressdo constante, pode-se dizer que se verifica:
a) |AH| > |AU|
b) |AH| = |AU|
c) |AH| < |AU|

d) N3o é possivel afirmar nada.

Comentarios
Vamos escrever a relagao entre AU e AH.
AH = AU + An.RT
~ AU = AH — An.RT

Nessa reacdo, ocorre reducdo do numero de mols de gas.
Mm=2—-4= -2
Vamos trabalhar agora na expressao do AU em fun¢do do AH.
AU = AH — An.RT = AH — (—2).RT = AH + 2RT

Sendo assim, podemos observar a soma.

AU = AH + 2RT
<0 >0
O fato de somarmos um numero positivo ao AH diminui o seu médulo. Vejamos um exemplo:

AU= —4+2==-2.|AU|=2,|AH| =4
Gabarito: E

4. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa que apresenta uma grandeza, cujo valor depende dos estados intermediarios do
sistema, ndo apenas o final e o inicial:

a) Varia¢ao de Energia Interna
b) Variagao de Entalpia

c) Variagdo de Energia Livre de Gibbs

AULA 12 - TERMOQUIMICA 15
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d) Trabalho

Comentarios

A energia interna, a entalpia e a Energia Livre de Gibbs sao fun¢des de estado. Portanto, suas
variagdes em uma reagdao quimica dependem unicamente do estado final e do seu estado inicial, ndo
sendo influenciadas pelos estados intermedidrios.

Ja o trabalho é sim influenciado pelos estados intermediarios. Como ele é calculado pela area do
grafico P xV, ele é influenciado pelos estados intermedidrios, como podemos visualizar no grafico a seguir.

P4

2 atm b asnnans >

1 atm b asnnans

A J

w
o
o
~
I
o
o
~
-

Gabarito: C

2. Variagoes de Entalpia nas Reacgoes

Agora, vem a pergunta. Nos processos mais comuns na Industria Quimica, o que deve ser mais
comum: 0s processos a volume constante ou 0s processos a pressdo constante?

Em todos os processos ao ar livre, a pressao é constante e igual a pressao atmosférica local. Mas,
além disso, é bastante comum que a pressdo seja controlada em rea¢des quimicas, porque ela influencia
bastante nos produtos que podem ser obtidos da reagao.

E por isso que a variacdo de entalpia é bem mais falada do que a variacdo de energia interna.

E, justamente, por isso que dedicamos uma secdo ao estudo da variacdo de entalpia nas reacdes
guimicas.

2.1. Entalpia de Formagao

A grande importancia da entalpia de formacdo é que ela corresponde a prépria entalpia da
substancia, como sera demonstrado nessa segao.

AULA 12 - TERMOQUIMICA 16
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A Entalpia (H) das substancias é muito dificil de se calcular previamente, porque ela depende da
Energia Interna (H=U + PV).

Na Fisica, o que normalmente é feito nessas situacdes é definir um referencial de energia nula.
Por exemplo, no caso de um objeto sendo lancado de uma altura h, € comum se definir um plano
horizontal de referéncia para a energia potencial.

10

=

<IIIIIIIIIIIIIII

Plano de
Referéncia

Figura 7: Exemplo de Plano de Referéncia

No plano horizontal, a energia potencial é nula. A partir desse plano, se definem as energias
potenciais em qualquer ponto. Nesse caso, se o objeto esta a uma altura h do plano, tem-se que a sua
energia potencial é:

E =mgh

Perceba que a expressao E = mgh ndo calcula diretamente a energia potencial, mas sim a calcula
através de um plano de referéncia.

Da mesma forma, é feito na quimica. Como a entalpia das substancias ndo pode ser calculada
diretamente, associa-se um conjunto de substancias ao referencial de entalpia nula.

2.1.1. Substancias de Entalpia Nula
Uma substancia apresenta entalpia nula quando atende a quatro condi¢des:

e Esimples;

e Estd na forma alotrdpica mais estavel;
e Estd no estado padrao;

e NasCNTP: 0°C(ou273K)e1atm.

Vamos estudar mais profundamente essas quatro condigdes.

A primeira é a mais facil de compreender. Substancias compostas, como é o caso da agua (H.0),
glicose (CsH1206) e do didxido de enxofre (SO3), ndo fazem parte do rol de substancias com entalpia nula.

Sobre a forma alotrépica mais estdvel, precisamos nos lembrar da lista que foi estudada sobre
Alotropia.

Tabela 2: Resumo das Formas Alotrdpicas dos Elementos

Elemento Formas Alotropicas Mais Estavel
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Oxigénio Oxigénio Molecular (0O;) e Ozo6nio
(0s)

Carbono Grafite, Diamante e Fulerenos

Enxofre Rémbico e Monoclinio

Fésforo Branco (P4), Vermelho (P4,) e Preto
(Pn)

Prof. Thiago Cardoso

Oxigénio Molecular (O3)

Grafite
Rombico

Preto (P»)

Sendo assim, somente as formas alotrdpicas mais estaveis de cada elemento possuem entalpia
nula. No caso, o oxigénio molecular (O2), a grafite (C), o enxofre rémbico (Sromb) € 0 fésforo preto.

Ndo possuem entalpia nula: oz6nio (O3), diamante, fulerenos, enxofre monoclinico, fésforo branco
e fosforo vermelho, porque nao sdo as formas alotrépicas mais estaveis dos seus respectivos elementos.

O estado padrao foi estudado na Tabela Periddica. Precisamos saber que sdo:

a) Gasosos: somente 0s gases nobres e alguns ndo-metais mais eletronegativos — fldor (F2), oxigénio

(O2), nitrogénio (N2) e cloro (CBL);

b) Liquidos: somente o bromo (Brz), o mercurio (Hg) e o francio (Fr), que é radioativo;
c) Sdlidos: todos os demais, abrangendo a vasta maioria dos elementos da Tabela Periddica.

Por fim, o raciocinio da entalpia nula sé vale para a temperatura de 25 °C e pressao externa de 1
atm. Essa situacdo é conhecida como Condicdes Normais de Temperatura e Pressdao (CNTP).

Apresentam entalpia nula a 252C e 1 atm:

Cl, (9)

02(9)
Sg (romb)

Na (s)
Ar (9)

N3do apresentam entalpia nula a 252C e 1 atm:

1) H,0: é uma substancia composta;
2) I@y: o estado-padrdo do iodo € sdlido.

3) C (diam): a forma alotrépica mais estdvel do carbono é a grafite, ndo o diamante.

Vale registrar uma importante excecao: o fédsforo. Embora a variedade alotropica mais estavel seja
o fosforo preto, na época em que foram criadas as primeiras tabelas de entalpia, a variedade alotrdpica
mais conhecida pelos cientistas era o fosforo branco (P4). Por esse motivo, por uma questdo histdrica, até
hoje, permanece aceito o fésforo branco como o representante de entalpia nula do elemento.

E interessante observar que a entalpia de formacdo das variedades vermelho e preto sdo
negativas, o que mostra que, de fato, essas variedades alotrdpicas sdo mais estaveis que o fésforo branco.

Tabela 3: Entalpia de Formagéo

Variedade Alotrépica Entalpia de Formagido AH{® (kJ.mol™?)
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P4 (branco) 0
Pan (vermelho) -17,6
Pn (preto) -39,3

Pode-se resumir as duas ultimas condi¢des como entalpia padrao. A entalpia padrdao de uma
substancia, representada como H°, é aquela verificada quando ela estd no seu estado padrdo a 25 °Ce 1
atm.

25°Cel

Entalpia _am

Padrao (H?) Estado

Padrao

\ S

\
J

Figura 8: Entalpia Padrdo

E importante ndo confundir trés condicdes especiais muito utilizadas na Quimica, explicadas na
Tabela 4, que sdo: as condi¢des normais (CNTP), padrao (CPTP) e ambiente (CATP) de temperatura e
pressao.

Tabela 4: Condigées Comumente Utilizadas na Quimica

CondigGes Normais de 0°C 1 atm =101325 Pa
Temperatura e Pressdo (CNTP)

Condig¢des Padrio de 0°C 1 bar = 10° Pa

Temperatura e Pressao (CPTP)

Condigcdes Ambiente de 25 °C 1 atm
Temperatura e Pressdo (CATP)

Note que a diferenca entre as condi¢cdes normais (CNTP) e as condi¢des padrao (CPTP) estd apenas
na pressdo, que é ligeiramente mais alta nas CNTP. A CNTP usa a atmosfera (1 atm), que é a pressao
atmosférica a nivel do mar. Por outro lado, as CPTP utilizam o valor exato de 100.000 Pa.

Analogamente, a diferenca entre condi¢cdes normais (CNTP) e as ambiente (CATP) estd apenas na
temperatura. Nas condi¢cdes ambiente, a temperatura considerada é de 25 °C.

FIQUE

ATENTO!
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Convém também ndo confundir o fato de que a entalpia padrdao é medida nas CATP, n3o nas
condicbes padrao (CPTP).

Outro ponto importante é que, embora a entalpia padrdo seja definida a 25 °C e 1 atm, hd autores
que confundem essa situagdo com CNTP. O correto seria dizer condigdes ambientes (ou CATP), porém,
vocé vai ver em algumas referéncias como se a entalpia padrda fosse nas CNTP a 25 °Ce 1 atm.

Podemos simplificar o conceito de substancias de entalpia nula da seguinte forma.
A entalpia padrao de substancias simples na sua forma alotrépica mais estavel é nula.

Preste bastante atengao, pois é bastante possivel que a entalpia do oxigénio molecular (O2) seja
diferente de zero. Basta que ele ndo esteja nas CNTP.

Sé é possivel garantir a entalpia nula nas CNTP.

2.1.2. Calor de Formagao

A reacdo de formacdo de uma substancia é aquela que forma exatamente 1 mol daquela
substancia a partir de reagentes de entalpia nula, sem nenhum subproduto.

N3o custa repetir que os reagentes de entalpia nula sdo substancias simples, no estado padrao, na
forma alotrdépica mais estavel, nas CNTP.

Por exemplo, a reacao de formacao da agua (H20) é a seguinte:

Ha(g) +302(9)  H,0 (D

E importante esclarecer que a reacdo de formacdo ndo é necessariamente a reacdo mais comum,
pela qual a substancia é formada. Por exemplo, a reacdao de formacdao do dacido sulfurico (H2S04) é a
seguinte:

H,(g) + S(romb) + 20,(g) » H,S0, (1)

Porém, em escala industrial, ele ndo é produzido dessa forma, mas sim através da reacdao do
triéxido de enxofre imerso em acido sulfdrico com agua.

S0, (dis) + H,0 (D) H3504 H,S0,(D) N3o é a reagdo dAe f?rma.géo de H2S04, porqueﬂnéo
parte de substancias simples no estado padrao

Esclarecidos esses pontos, vamos treinar escrevendo algumas reag6es de formacao.

HORADE

PRATICAR!

5. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa que apresenta a afirmacgdo incorreta a respeito dos calores de formagao de
diversas substancias a 25 °C e 1 atm:
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a) AH? (Ha(g)) = 0
b) AH (N2(g)) =0
c) AH¢ (O2(g)) = 0
d) AH¢ (Fz(g)) = 0
e) AH (I2(g)) = 0

Comentarios:

Vamos relembrar as condi¢cbes para que uma substancia apresente entalpia nulaa 25 °Ce 1 atm:
e Substancias simples: todas as substancias apresentadas atendem a essa condicao;
o Estado padrao: lembre-se que s3ao gases apenas Ha, Nz, O3, F2, C/; e 0s gases nobres. Logo, o iodo

€ uma substancia sélida a temperatura ambiente. Assim, a entalpia do iodo gasoso nao é nula.

Gabarito: E

6. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Escreva as reagoes de formagao para as seguintes substancias
a) HNO3

b) CaSO4

c) HC/O4

d) CsH10N40; (cafeina)

Comentarios

O &cido nitrico (HNO3) contém os atomos de hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O).
Portanto, a sua formacdo deve partir da forma alotrépica mais estavel correspondente a cada um desses
elementos. No caso, sdo o hidrogénio molecular (Hz), o nitrogénio gasoso (N2) e o oxigénio molecular (O2).

1 1 3
EHz(g) + ENZ(g) +§02(9) - HNO5(g)

Analogamente, o sulfato de calcio (CaSOa4) contém os dtomos de célcio (Ca), enxofre (S) e oxigénio
(0). Portanto, a sua formacao deve partir da forma alotrépica mais estavel correspondente a cada um
desses elementos. No caso, sdo: o calcio metalico (Ca), o enxofre rombico e o oxigénio molecular (02).

Ca (s) + S(romb) + 2 0,(g) = CaS0,(s)

As formas alotrdpicas mais estaveis dos elementos que formam o acido perclérico (HCREO,) sdo:
hidrogénio molecular (H3), cloro gasoso (CE,) e o oxigénio molecular (O3).

1 1
> Hy (9) +5Cla(g) +2 0,(g) » HCLO,(D

Por fim, as formas alotrdpicas mais estaveis dos elementos que formam a cafeina sdo: carbono
grafite, hidrogénio molecular (Hz), nitrogénio gasoso (N2) e oxigénio molecular (O3).

8 C(graf) + 5 Hy(g) + 2 N,(g) + 0, (g) = CgH1oN,O; (5)

AULA 12 - TERMOQUIMICA 21



; Estratégia

Militares

=

Prof. Thiago Cardoso

Gabarito: discursiva

Temos que a rea¢do de formagao pode ser genericamente escrita como:
reagentes de entalpia nula — 1. substancia
Sendo assim, a variacdo de entalpia envolvida nessa reacao é dada por:
AH/? = H_?ubsténcia - Hﬁeagentes
Como todos os reagentes sdo substancias de entalpia nula nas CNTP, podemos escrever:
AH? = H

substancia

Dai vem a grande importancia dessa categoria de reagoes.

2.2. Entalpia de Aquecimento ou Resfriamento

Um ponto importante que podemos registrar é que, quando estamos falando das CNTP, ou seja,
temperatura de 0 °C e pressdo de 1 atm. Nessa situacdo, é dito que a substancia apresenta a entalpia
padrdo.

A entalpia padrao de substancias simples na forma alotrépica mais estavel é nula. Porém, a
entalpia em outras condicdes pode variar, pois é necessdrio ceder energia ao corpo para aquecé-lo.

Como vimos no Capitulo sobre Diagrama de Fases, existem dois tipos de calores envolvidos no
aquecimento de uma amostra de material:

e Calor Sensivel: aumenta a temperatura de um determinado corpo, sem modificar seu estado
fisico;
e Calor Latente: modifica o estado fisico de um corpo sem modificar sua temperatura.

Sendo assim, a entalpia de uma substancia qualquer fora das condi¢des padrao sera:
H = AH? + Qs+ Q,,

Vamos estudar os dois tipos de calores envolvidos no aquecimento ou resfriamento de um corpo.

2.2.1. Calor Sensivel

Na Quimica, € muito importante a capacidade calorifica molar que é a quantidade de calor
necessaria para aquecer 1 mol da substancia em 19C.

Q
= AT O = —
Q =nc c AT

Diz respeito a dificuldade de aquecer determinada substdncia. Quanto maior a capacidade
calorifica, maior o calor necessario para variar a temperatura dessa substancia.

O estudo dos fatores que influenciam é bastante sofisticado. Nesse material, buscamos trazer de
forma o mais préoxima possivel do que vocé precisara aprender para a sua prova.
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Mas, antes de prosseguir no nosso estudo, precisamos fazer uma distincdo entre calor especifico
e capacidade calorifica.

ESCLARECENDO!
‘ LA

O calor especifico corresponde a quantidade de calor necessaria para aquecer o corpo dividida
pela variacdo de temperatura. E medido em unidade de massa, normalmente, o grama.

Qo
c= K]
mar U9
O calor especifico é uma grande intensiva, ou seja, € uma caracteristica da substancia e ndo
depende da quantidade de matéria presente na amostra.

A capacidade calorifica corresponde a razdo da quantidade de calor dividida pela variacdo de
temperatura, somente.

U.K™]
E uma grandeza extensiva, ou seja, depende da quantidade de matéria presente na amostra.

Por fim, a capacidade calorifica molar é semelhante ao calor especifico, sendo que é dividida pelo
ntmero de mols. E medida em unidade de mol™.

Q-
nAT

E também uma grandeza intensiva. Por esse motivo, eu ndo gosto do nome capacidade calorifica
molar. A meu ver, o nome mais adequado seria calor especifico molar.

[J.mol *K™1]

Porém, vocé deve aprender o nome que aparece nas provas.

A presenca de pequenas particulas livres facilita o aumento de temperatura. As particulas livres
podem facilmente se deslocar pelo material transmitindo o calor e variando a agitacdao térmica ao longo
de toda a sua estrutura.

E 0 caso dos metais, que, por possuirem elétrons livres em sua estrutura, apresentam capacidades
calorificas baixas.

A Regra de Dulong-Petit estabelece que as capacidades calorificas molares de qualquer sélido
tendem a possuir a mesma capacidade calorifica molar a temperaturas mais elevadas.

c=3R=25]/(mol.K)
Como os demais solidos se fundem a baixas temperaturas, essa regra é muito Util para os metais

e solidos covalentes.

E interessante notar que os sélidos do carbono — diamante e grafite — sdo importantes exce¢des a
Regra de Doulong-Petit e possuem capacidades calorificas bem inferiores a 25 J/(mol.K).

Tabela 5: Capacidade Calorifica de Metais e Solidos Covalentes

Substincia Capacidade Calorifica Molar (J/(mol.K))
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Diamante 6,1
Grafite 8,5
Berilio 16,4
Cobre 24,5
Prata 24,9
Ferro 25,1
Titanio 26,0
Chumbo 26,4
Mercurio 27,9

Dentre os metais, o mercurio apresenta a maior capacidade calorifica, tendo em vista que possui
certo teor de ligacdes covalentes na sua estrutura, o que o faz ndo seguir completamente o modelo ideal
de um sélido metalico.

Os gases, por sua vez, tendem a apresentar capacidades calorificas baixas.

Nesse caso, é importante diferenciar o calor especifico a pressao constante (cp) do calor especifico
a volume constante (cy). Como vimos, no Capitulo sobre Gases, por causa da Lei de Charles, quando eles
forem aquecidos a pressao constante, eles precisam se expandir.

Portanto, o calor especifico a pressao constante é sempre maior que o calor especifico a volume
constante. No aquecimento isobarico, o gas ndo sé aumenta a sua energia interna, como também precisa
realizar trabalho de expansao.

De acordo com a Primeira Lei da Termodinamica.
Q=AU+w

A energia interna depende da atomicidade do gas. Para gases monoatémicos e para gases
diatomicos, tem-se:

5
Udi = ETIRT

Na situacdo de aquecimento a volume constante, tem-se, para um gas monoatémico:

Q, =AU +w

3
Q= 5nRAT +0

3
Qv = E nRAT

O calor especifico a volume constante, portanto, pode ser calculado pela razao:
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3
_ @ _2 352
Cy = r =5 —ZR = 12,5]/(mol.K)

Para a situacdo de pressdo constante, o calor especifico pode ser calculado
Qp =AU +w
Em uma transformacao isobarica, o trabalho pode ser calculado pela expressao:

w = PAV

Da Equacdo de Clapeyron, podemos escrever:
PAV = nRAT

Substituindo na expressao do calor trocado a pressao constante, temos:

3 5
Qp = EnRAT + nRAT = EnRAT

Portanto, podemos obter a capacidade calorifica molar a pressdao constante, dividindo o calor
trocado pelo numero de mols e pela variacdo de temperatura.

Qp EnRAT

2
= =—R =20,8J/(mol.K
nAT nAT 2 I/ )
No caso de gases diatdbmicos, devemos fazer contas andlogas, porém, levando em consideracdo o
fator 5/2 no célculo da energia interna. Para o cédlculo da capacidade calorifica a volume constante.

Q, =AU +w

5
Qv = 5nRAT +0

5

Q, = =nRAT
2

5

Q. > nRAT l
“ T UAT T nAT 2 0,8//(mol. K)

O cdlculo da capacidade calorifica a pressao constante também preserva a analogia.

Qp:AU+W

5 7
Qp = EnRAT + nRAT = EnRAT

0, %nRAT 7
=P _ =lR=291 LK
nAT — nAT 2 J/(mol.K)

CondigGes Padrao de
Temperatura e Pressdo (CPTP)

cp =
A 3 5

Gases Monoatdmicos ¢, ==R cp=—

y/ 2

A Tabela 6 mostra que os gases nobres, que sdo monoatémicos, e o ar atmosférico, que é formado
basicamente por uma mistura de gases diatdmicos (N2 e O,), tém calores especificos muito préximos dos
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valores esperados teoricamente. Isso acontece, porque esses gases sdo apolares e pouco polarizaveis, o
gue torna as forcas intermoleculares despreziveis.

Tabela 6: Capacidade Calorifica Molar a Pressdo Constante de Gases

Substancia Capacidade Calorifica Molar (J/(mol.K))

Argonio 20,8

Hélio 20,8

Nednio 20,8

Ar (25 °C) 29,2
Metano (CH.) 35,7
Didxido de Carbono (CO,) 36,9
Vapor de 4dgua (100 °C) 37,5

Quanto maior a polaridade (ou a polarizabilidade) do gés, maiores serdo as forgas intermoleculares
na sua estrutura. Com isso, as moléculas tendem a se atrair, o que dificulta o aumento da sua agitacao
térmica.

Logo, o aumento de temperatura requer maior energia, portanto, a capacidade calorifica dos gases
aumenta com a sua polaridade ou polarizabilidade.

Por exemplo, o didxido de carbono (COz), que é uma molécula bastante polarizdvel — ja que é
formado por duas liga¢des polares —, possui maior capacidade calorifica molar do que o metano (CHa),
gue se aproxima mais do modelo ideal de forcas intermoleculares despreziveis.

E interessante notar que o metano (CHa4) possui atomicidade maior que o diéxido de carbono (CO,)
e que a agua (H20), porém, a polarizabilidade dessas moléculas se impoe.

E interessante observar que as capacidades calorificas dos sélidos e dos gases s3o relativamente
proximas. Porém, a dos liquidos se destaca. Em geral, a capacidade calorifica molar de liquidos é muito
superior as dos solidos e gases.

No caso de liquidos, o efeito das forcas intermoleculares se torna um pouco mais confuso.

O aumento das forcas intermoleculares continua, de maneira, geral, sendo um fator importante
para determinar o aumento da capacidade calorifica molar.

A explicacdo para isso é que os liquidos podem acumular energia potencial de vibracao.

Porém, quando se trata das capacidades calorificas molares, a massa molar se torna bastante
importante. Por exemplo, o iso-octano (principal componente da gasolina) apresenta uma imensa
capacidade calorifica molar, porém, ndo se destaca pela sua capacidade calorifica em massa.

O etanol (M = 46 g/mol) apresenta capacidade calorifica molar superior a da agua (M = 18 g/mol),
apesar de possuir interaces intermoleculares mais fracas. Porém, quando avaliamos o calor especifico,
gue é a capacidade calorifica por grama da substancia, a dgua o supera, como era de se esperar.
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Substancia Capacidade Calorifica Molar (J/(mol.K)) Calor Especifico (J/(g.K))
Agua 75,3 4,18
Amonia 80,1 4,70
Etanol 112 2,44
Metanol 68,6 2,14
Gasolina (iso-octano) 228 2,22

Uma interessante excec¢ao na regra das capacidades calorificas é a amonia, que apresenta maior
capacidade calorifica que a agua.

2.2.2. Calor Latente

O calor latente diz respeito a quantidade de calor necessaria para provocar uma mudanca de

estado fisico na matéria.

Q =nlL

O calor latente de fusdo (sélido para liquido) e vaporizacao (liquido para vapor) é sempre positivo.

Isto é, o corpo sempre absorve calor na fusdo e na vaporizacao.

O calor latente de solidificacdo (liquido para sélido) e liquefacdo (vapor para liquido) é sempre

negativo. Isto é, o corpo sempre libera calor na solidificacdo e liquefacao.
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Figura 9: Mudancgas de Estado e Sentidos Endotérmico e Exotérmico

Os calores latentes envolvidos em transformacdes inversas (fusdo-solidificacdo, vaporizacdo-
condensacdo) sdo iguais em maddulo, diferindo apenas quanto ao sinal.

Por exemplo, o calor latente de fusdo tem o mesmo médulo do calor latente de solidificacdo. Por
isso, a energia necessaria para transformar 1 kg de gelo em dgua é a mesma que 1 kg de agua libera

guando se transforma em gelo.

HORADE

PRATICAR!

7. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um sistema de refrigeracao muito utilizado em aquarios é o ventilador, que estimula a evaporagao da
agua. Para manter o nivel de agua constante, utiliza-se um sistema de reposicao automatico de agua

destilada por meio de um sensor éptico.

Supondo que um aquadrio de 400 litros demoraria 2 horas para se aquecer de 27°C para 28°C em 2 horas,
determine a massa de agua que seria necessario evaporar ao longo de um periodo de 12 horas para

evitar essa variacao de temperatura.

Dados: Calor de Vaporiza¢do da Agua = 540 cal/g

Calor Sensivel da Agua =1 cal/(g °C)
a)1,4L
b) 2,5L
c)4,4L

AULA 12 - TERMOQUIMICA

28



; Estratégia

Prof. Thiago Cardoso

Militares

d) 16 L
e)22L

Comentarios

Se ndo houvesse o ventilador, o aquario absorveria um fluxo continuo de calor capaz de aquecer
400 litros de agua em 2 horas. Portanto, podemos calcular o calor recebido pela massa de agua pela
expressao conhecida da Termoquimica.

Q = mcAT
A massa de dgua aquecida é de 400 litros, que é igual a 400 kg.
Q = mcAT = 400.103.1.1 = 4.10°J
Podemos calcular a taxa de calor recebida pela massa de agua por hora.

4.10°
2

Como foi pedida a quantidade de calor para o periodo de 12 horas, basta multiplicar esse fluxo de
calor por 12 horas.

=2.10°]/h

Q =12.2.10° = 24.10° ]
Esse calor deve ser contrabalanceado pela evaporag¢ao da agua.
Q=m.L
. Q  24.10°
L 540

Embora sejam bem baratos, o uso de ventiladores aumenta bastante a evaporagao de agua, nao
é? Foi por esse motivo que eu desisti de usa-los e passei a utilizar um sistema diferente para resfriar a
agua do meu aquario: um chiller, que funciona como um ar condicionado.

= 0,044.10° = 4,4.103 = 4,4 L

Gabarito: C

8. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Um 6xido de cromo tem 68,4% do metal em massa. Assinale a alternativa que apresenta a formula
minima do 6xido e o seu calor especifico.

a) CrO e 0,366 J/(mol.K)
b) Cr20;3 e 0,164 J/(mol.K)
c) Cr,03 e 0,054 J/(mol.K)
d) CrO e 0,122 J/(mol.K)
e) CrOs e 0,249 J/(mol.K)

Comentarios

Esse é o tipo de questdo que nos induz a olhar as alternativas. Lembrando que Cr: 52 g/mol e O:
16g/mol, temos:

Cr0:52 + 16 = 68 g/mol (I)
Cr,05:2-52+3-16 =104 + 48 = 152 g/mol (II)
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Cr05:52 4+ 3-16 = 52 + 48 = 100 g/mol (III)

Vamos calcular a porcentagem cromo em cada 6xido:

p; = £ =76,5%
104
Py = 152 =684 %
52
Pur = 700 =52%

Perceba que a questdo trata do Cr;0s. Além disso, perceba que poderiamos ter descartado,
facilmente, o CrOs3, visto que sua operacao se da em cima de uma massa molar de 100g, o que facilita a
visualizacdo da porcentagem.

Identificado o éxido, devemos lembrar da Lei de Dulong Petit, que diz que, para sélidos, o produto
do calor especifico pela massa molar é constante e igual a “3R”. Vem:

c-M=3-R
_3-R_3-8314
‘M T T 152
Ji
=0,164
¢ mol - K

Gabarito: B

2.3. Calor de Combustao

A combustdo é uma reacdo exotérmica de oxirreducdo que envolve duas substancias:

e Combustivel: é a substancia que é oxidada;

e Comburente: é o agente oxidante, normalmente o oxigénio (O2), mas outras substancias podem
ser utilizadas.

Vejamos alguns exemplos.
C,He +30, - 2C0, + 3 H,0
C3Hg+50, - 3C0,+4H,0
CH,(g) + 4 F,(g) — CF,(g) + 4 HF (1)
2 N,H, () + N,0, (1) » 3N, + 4 H,0

A reacdo da hidrazina (N2H4) com o tetroxido de dinitrogénio (N204) é utilizada para a geracdo de
energia em foguetes. Os dois reagentes sdo bem interessantes, porque estdo no estado liquido, o que
contribui para diminuir a quantidade de espaco necessdria para armazena-los. Vale lembrar que, durante
uma viagem espacial, a oferta de oxigénio ndo é tdo abundante quanto o que acontece na Terra.

Na combustdo com o oxigénio, as substancias normalmente atingem o seu maximo estado de
oxidacdo, sendo duas notaveis excegoes:
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e Nitrogénio: normalmente produz nitrogénio gasoso (N;), ainda que o seu estado de
oxidacdo original seja positivo;
e Enxofre: normalmente produz didxido de enxofre (SO3).

Vejamos alguns exemplos de combustdes envolvendo o oxigénio. Anotaremos apenas os produtos
para vocé fixar melhor.

C3Hg + 0, > CO, + H,0
C,HeS + 0, - CO, + H,0 + SO,
CaHyoN,Oy + 0, = CO, + Hy0 + N,

Como exemplo, vamos calcular a variacao de entalpia do etanol. Para isso, consideremos os dados
a seguir.

Tabela 8: Calores Especificos

Substincia Entalpia de Formagao (kJ.mol™)

C,HsO (/) —278
02(g) 0
H,0 (/) —286
CO: (g) -394

C,H,O0+30, - 2C0,+ 3H,0
A variacao de entalpia da reagdo é dada por:

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [2.Hco, + 3.Hy,o| — [He,n,0 + 3-Ho, |
AH = [2.(—394) + 3.(=286)] — [(=278) + 3.0]
AH = [-788 — 858] — [(—278) + 0]
AH = [-1676] + 278 = —1368 kJ.mol™*

E interessante observar que o calor de combustdo pode ser também utilizado para calcular a
variacdo de entalpia de diversas reacgées.

HORADE

PRATICAR!

9. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O etanodiol (C2Hs02) é uma substancia muito versatil, que possui aplicagées, incluindo produtos de
limpeza, bebidas e combustivel. O calor de combustado do etanol é igual a -277,2 kJ/mol.
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Sendo conhecidos os calores de formagao:
e Calor de Formacdo do CO»(g) = —-393,5 kJ/mol;

e Calor de Formacdo da H.0(¢) =-287,3 kJ/mol
Com base nisso, o valor absoluto da entalpia de formagao do etanol é igual a:
a) 403,6
b) 675,2
c) 958,0
d) 1317,5
e) 1477,9

Comentarios
A combustao completa do etanodiol produz diéxido de carbono (CO;) e dagua (H20).
C2Hg0,(1) +3 0,(g) > 2C0,(g) +3 H,0 (1)

A variacdo de entalpia observa em uma reacdo pode ser calculada como a diferenca entre a
entalpia dos produtos e a dos reagentes.

AHC = Hprodutos - Hreagentes

Para calcular a entalpia dos produtos e dos reagentes, devemos levar em consideracdao seus
respectivos coeficientes estequiométricos.

AHC = [Z'HCOZ + 3'HH20] - [HC2H60 + HOz]

A entalpia de combustdo do etanol foi fornecida no enunciado como — 277,2 kl/mol. Também
foram fornecidas as entalpias de formagao do CO; e de H,0. Devemos nos lembrar que a entalpia de uma
substancia é igual a sua prépria entalpia de formacdo. Além disso, a entalpia do O3 é nula, porque ele é
uma substancia simples no estado padrdo na forma alotrdpica mais estavel.

AH; = [2.(—393,5) + 3.(—287,3)] — [H¢,n,0 + 0] = —277,2
AH; = [-787 — 861,9] — He,y 0 = —277,2
—1648,9 — He,y.0 = —277,2
o He,pyo = —1648,9 + 277,2 = —1371,7 kj /mol

Gabarito: D

2.3.1. Poder Calorifico

O poder calorifico de um combustivel é a energia liberada na sua combustdo por massa, em vez
de por mol. Tomemos como exemplo o etanol, cujo calor de combustao foi calculado acima. Para isso, é
importante calcular a massa de etanol presente em 1 mol.

AULA 12 - TERMOQUIMICA 32



; Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

Me,po0 = 212 + 6.1+ 1.16 = 24 + 6 + 16 = 46 g/mol

O calor de combust3o calculado anteriormente de —1368 kJ/mol significa que 1 mol de etanol, isto
é, 46 g, liberam 1368 kJ de calor durante sua combustdo. Desse modo, o poder calorifico da substancia
pode ser calculado como a razdo entre a entalpia de combustdo e a sua massa molar:

PC—AHC— 1368 _ 29,74 k

O poder calorifico é muito interessante para comparar os calores de combustdo de substancia bem
diferentes. Por exemplo, o isooctano (CgHisg), principal composto presente na gasolina, tem um calor de
combustdo molar igual a =5476 kJ/mol. Porém, note que o isooctano é um composto bem maior, com
uma cadeia carb6nica mais comprida do que o etanol. Entdo, como saber qual dos dois sera o combustivel
mais eficiente?

A solucdo é justamente calcular o poder calorifico, ponderando o calor de combustdo pela massa
molar do composto. No caso do isoocatno, a massa molar é:

Meyy,, = 812 +18.1 = 96 + 18 = 114 g/mol

Entdo, fazendo a conta para o poder calorifico:

PC_AHC_ 5476~ 48.0 k

Desse modo, o isooctano tem maior poder calorifico do que o etanol. Isso significa que 1 grama
de isooctano libera maior quantidade de calor do que 1 grama de etanol.

Existe ainda mais uma sutileza sobre o poder calorifico, que trata o estado fisico da 4dgua. Se a
combustao for realizada a 25 °C e 1 atm, condi¢des preconizadas pelas principais tabelas de entalpia, a
agua sera liberada no estado liquido.

Porém, em termos reais, a maioria das combustdes precisam de aquecimento para acontecer e
elas liberam bastante energia. Pense, por exemplo, na queima do gdas de cozinha. Embora a reacdo seja
exotérmica, vocé precisa inicia-la por meio de uma faisca elétrica ou pela chama de um palito de fosforo.
Além disso, como a reacao libera bastante energia, parte dela é absorvida pelas moléculas de dgua, que
se vaporizam. A propdsito, vocé nunca vé agua liquida sendo liberada no fogdo, ndao é mesmo?

E por isso que, embora teoricamente, o estado fisico padrdo da agua seja o liquido, é bastante
comum haver a liberacdo de agua no estado gasoso durante as combustdes. A vaporizacao da agua acaba
por reduzir a energia total liberada na combustao. Entdo, existem duas grandezas:

e Poder Calorifico Superior: considera a liberacdo de agua liquida;
e Poder Calorifico Inferior: considera a liberagdo de vapor de agua.

Nesse material em PDF e nas questdes de prova, a principio, sempre se fala do poder calorifico
superior, que é o estado preconizado pelas CNTP a ndo ser que seja indicado expressamente o termo
“poder calorifico inferior” ou o estado gasoso das moléculas de dgua. Portanto, na auséncia de alguma
especificacdo no momento da prova, considere a formacdo de agua no estado liquido durante as
condicdes.

Para calcular a diferenca entre os dois, devemos conhecer o calor de vaporiza¢do da agua, que é
igual a +44 kJ/mol.

H,0 (1) » H,0 (g) AH = +44 kJ/mol

Desse modo, para cada molécula de agua liberada na combustado, haverd uma diferenca de 44
kJ/mol. Vamos, entdo, usar a Lei de Hess para calcular o poder calorifico inferior do etanol.
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C2HeO (1) +3 0,(g9) = 2€0,(9) + 3 H,0 ()

AH; = —1368 kJ.mol™*
3H,0 () » 3 H0 (g)

AH, = +3.44 kJ.mol ™1
C,Hs0 () + 3 0,(g) » 2C0,(g9) + 3H,0 (g9) AH, = —1368 + 3.44 = —1236 kJ.mol ™!

2.4. Calor de Dissolugao

A dissolucao de um composto qualquer pode ser fracionada em duas etapas. Tomaremos o cloreto
[}

de sdédio (NaC/). As duas energias importantes nesse processo sao:

Energia Reticular na primeira etapa, as intera¢des originais presentes no soluto e no solvente sdo

guebradas. Toda etapa que envolve quebra de ligacGes é endotérmica, e a energia necessaria para
que ela acontecga é a energia reticular.
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Figura 10: Quebra das Liga¢ées do Cristal Iénico
Os sdlidos covalentes sdo pouco sollveis em agua, justamente porque a energia reticular deles é

extremamente elevada, pois quebrar o cristal implicaria quebrar ligacdes covalentes, que sdo muito
energéticas.

Quimicamente, essa etapa é descrita como a transformacdo do cristal em ions livres no estado
gas0so0.

NaCly) = Naly + Clyy AHpe = 787 kj /mol
[}

Energia de Solvatagdo: é a energia liberada na interacdo entre o solvente polar e os ions
provenientes do cristal.
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Figura 11: InteragGes ion-dipolo do cloreto de sédio em agua (adaptada de [4])

Os ions, por sua vez, sofrem o processo de hidratacdo, interagindo com o solvente com as forgas
ion-dipolo. A Figura 11 mostra a intera¢do dos ions do cloreto de sédio com a dgua.

Nal; = Nalyy) AHpiq = —397 kj /mol
Cl(_g) d Cl(_aq) AHhid = =377 k]/mOl

Sendo assim, o processo global ocorre com pequena absorcdo de energia. A energia global pode
ser calculada somando-se todas as etapas, devido a Lei de Hess.

NaCl) —~ Naly + Cl, AH; = 787 kcal/mol
Nai, = Naly, AH, = —397 kJ /mol

NaCl (s) » Na*(aq) + Cl(aq) AH = AH, + AH, + AH;

Sendo assim, a dissolucdo do cloreto de sédio (NaCR) é ligeiramente endotérmica.
AHygcr = 787 — 397 — 377 = 13 kJ /mol

Um caso curioso sao os gases. Na dissolucdo de gases, ndo ocorre a fase de quebra das interagdes
do soluto, portanto, ndo ha energia reticular.

Existem sais que possuem dissolucdo consideravelmente exotérmica, como o cloreto de célcio
(CaCm,), e sais que possuem dissolucdo consideravelmente endotérmica, como o nitrato de potassio
(KNO:s). Esses dois sais sdo muito Uteis na fabricacdo de compressas instantaneas.

Uma compressa instantanea é formada basicamente por dois compartimentos, sendo o primeiro
de agua e o segundo contendo um sal, que pode ser o cloreto de calcio ou o nitrato de potassio.
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Agua Sal

Quando se amassa a compressa, 0 pedaco que separa os dois sais se rompe, permitindo a
dissolucdo. Se o sal for o cloreto de cdlcio, a compressa esquenta rapidamente. Se for o nitrato de
potdssio, ela esfria.

E importante saber também que o fato de a dissolucdo ser endotérmica ou exotérmica influencia
a solubilidade do sal em func¢do da temperatura. Isso se deve ao Principio de Le Chatelier, que diz que o
aumento de temperatura sempre favorece o sentido endotérmico.

exotérmico
KNO;3 (s) == K"(aq) + NO3 (aq)

endotérmico

aumento de temperatura

endotérmico

CaCl,(s) —— Ca**(aq) +2Cl (aq)

\exotérmico /

aumento de temperatura

Sendo assim, a solubilidade do nitrato de potassio aumenta com a temperatura, enquanto que a
solubilidade do cloreto de calcio diminui com a temperatura.
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Figura 12: Comportamento das Solubilidades do Nitrato de Potdssio (KNO3) e do Cloreto de Cdlcio (CaCl;) em
funcdo da Temperatura

2.5. Energia de Ligacao

A energia de ligacdo é a energia liberada na formagao de 1 mol de ligacdes em moléculas no estado
gasoso. E fundamental que as moléculas estejam no estado gasoso, pois é nessa situacdo que elas estdo
mais libertas de forgas intermoleculares, que também influenciam.

A origem da Energia de Ligacdo ja foi estudada no Capitulo sobre Ligacdo Covalente. Traremos a
seguir um excerto em que explicamos essa teoria, para fins de revisao.

TOME

NOTA!

&

Considere dois atomos de hidrogénio inicialmente afastados por uma distancia infinita um do
outro. Tomaremos essa situacao como o referencial nulo de energia.

E importante notar que os dois 4&tomos se atraem, porque o ntcleo de um atrai o elétron do outro.
Com isso, a energia potencial entre os dois &tomos diminui a medida que eles se aproximam.

Um fato que influencia nessa atracao é que o hidrogénio é um elemento eletronegativo. Isso
significa que o seu nucleo atrai os elétrons externos.

Porém, ndo se pode aproximar indefinidamente os dois d&tomos, porque, em algum momento, a
repulsdo entre os nucleos comecara a ser sentida. Essa repulsdo faz que os atomos ndo consigam se
aproximar mais.
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Figura 13: Atragdo e Repulsdo entre dois dtomos de Hidrogénio

No diagrama de Energia Potencial, quando tentamos aproximar mais os atomos, a energia entre
eles aumenta.

Existe, portanto, uma distancia em que a energia entre os dois &tomos é minima. Essa distancia é
conhecida como distancia de ligacao ou comprimento de ligacao. Quando os dois atomos estao situados
a exatamente essa distancia, diz-se que eles formam uma ligacdo covalente.

A distancia de ligacdo é, portanto, a distancia entre dois atomos em que as forgas de repulsdo sdo
iguais as forgas de atra¢do. Nessa situacgdo, a atragdo ndo consegue mais vencer a repulsdo, e os atomos
ndo conseguem mais se aproximar espontaneamente.

A energia de ligacdo, por sua vez, é exatamente a energia necessaria para quebrar a ligacdo
covalente.

Na Quimica, quebrar uma ligacao significa afastar os dois atomos por uma distancia teoricamente
infinita. Dizemos teoricamente, porque, em termos praticos, a algumas dezenas de nanémetros de
distancia, as forgas de atracdo entre dois atomos sdao muito préximas de zero.

As duas grandezas: comprimento e energia de ligacdo podem ser visualizadas no Diagrama de
Energia Potencial ilustrado na Figura 14.
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Figura 14: Diagrama de Energia Potencial na Formagdo de uma Ligagdo Covalente

E possivel construir o mesmo diagrama para diversas moléculas. Cada uma delas terd um
comprimento e uma distancia de ligacdo caracteristicas.

A rigor, a energia de ligacao depende do arranjo da molécula, pois as forgas de atragdo entre os
atomos variam conforme a sua situagao no composto formado.

Por exemplo, a energia de ligacdo sigma C — H é ligeiramente diferente no metano (CH4) do que é
no acido acético (CH3COOH).

Porém, de maneira geral, essas diferencas sdao desconsideradas — a ndo ser que a questao seja
bastante especifica sobre isso — e costuma-se considerar um valor médio.

Alguns fatores importantes que influenciam na energia de ligacdo que podemos destacar s3o:

e O aumento da ordem de ligacdo aumenta a energia de ligacdo. Sendo assim, as ligacdes triplas sdo
mais energéticas que as duplas que sdao mais energéticas que as ligacdes simples.

Esse fato pode ser compreendido facilmente

Ligacdo Energia de Ligacdo (kJ/mol)

c-C 346,8
c=C 614,2
C=cC 833,4
c-0 353,5
cC=0 804,3
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e 0O aumento na diferenca de eletronegatividade entre os elementos, de maneira geral, aumenta a
energia de ligagdo, porque ocorre a formagdo de cargas de sinais opostos. E essas cargas se atraem.

Duas excegdes interessantes sao as ligagdes C— C e C— H, que sdo particularmente fortes, apesar

de serem apolares.
Ligagdo Energia de Ligagdo (kJ/mol)

H—-H 436,0
H-F 563,2
H—Cl 431,8
H — Br 366,1
H-1I 298,7
C—H 413,4
c-0 353,5
cC=0 804,3
C-—F 434,3
c—-Cl 327,2
C - Br 280,7
(= | 241,4

Uma ligacdo muito interessante é a ligacdo F — F que é significativamente mais fraca do que o que
se poderia esperar.

O conhecimento das energias de ligacdo é muito util para o calculo da variacdo de entalpia em
reacOes no estado gasoso.

Exemplo: Determine o calor de formagdo de HCl(y)

Para isso, precisamos determinar a variacao de entalpia da seguinte reagao

1 1
> Hagg) + 5 Clyg > HCl(g)

Podemos considerar a reacdo global como ocorrendo em duas etapas:

Quebra das ligacGes dos reagentes:

1 436,0
Hag 2 Hy AHy= +—

2 kj/mol = 218,0 kJ/mol

1 242,6
EClz(g) - Clgy AH; = +Tk]/mol = +121,3 kJ/mol
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Formacao das ligacdes nos produtos:

H(g) + Cl(g) - HCl(g) AH; = —431,8 kJ/mol

Por fim, a entalpia da reacgdo global é a soma de todas as entalpias das reagdes intermedidrias:

1 AH,; = +218,0 kJ/mol
2 H2g) > Heg)

1 AH, = +121,3 kJ/mol
5 Clagg) = Clg ’ //

+ H(g) + Cl(g) - HCl(g) AH; = —431,8 kJ /mol

Hy + Clyyy — HClegy  AH = —92,5 kj /mol

HORADE

PRATICAR!

10. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa correta sobre as seguintes transformagdes a 252C e 1 atm:

a) A entalpia de combustdo do diamante corresponde a entalpia de formagao do gds carbonico gasoso.
b) A entalpia de forma¢dao do mondxido de carbono corresponde a sua propria energia de ligagdo.

c) A energia envolvida no processo Brx(l) & 2 Br (g) corresponde a energia de ligacdo na molécula de
bromo.

d) A fase de hidratagdo de ions durante a dissolu¢do de compostos ionicos pode ser um processo
endotérmico ou exotérmico.

e) Toda dissolugao de gases é exotérmica

Comentarios
Vamos analisar cada uma das afirmacdes.
a) A reacdo de combustdo do diamante produz diéxido de carbono (CO3).
C (diam) + 0;(g) — CO0,(9)

A reagdo acima nao é de formagdo do didxido de carbono, porque ndo parte de substancias de
entalpia nula, ja que o diamante nao é a forma alotrépica mais estavel do carbono. Afirmagdo errada.

b) A entalpia de formac¢do do monéxido de carbono é dada pela seguinte reacao.

1
C(graf) + 502(9) - €0 (9)
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Ja a energia de ligacdo do CO é dada pela seguinte reacao.
€O (g) » C(g9) +0(9)

c) A energia de ligacao deve ser medida com moléculas no estado gasoso, ndao no estado liquido,
como esta expresso no enunciado. Afirmacao errada.

d) A fase de hidratagdao é sempre exotérmica, pois trata a formacgao de interagdes quimicas.

e) Perfeito. No caso dos gases, a dissolugao é sempre exotérmica, porque, no estado gasoso, as
forgas intermoleculares sao despreziveis. Logo, ndo hd a etapa endotérmica de quebra nessas interagoes.

Gabarito: E

11. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Calcule a energia de ligagdao média para a ligagao C—H no metano CHs (g).
Dados: entalpias padrao de formagao

CHa (g) = - 17,9 kcal/mol

H (g) = +52,1 kcal/mol

C (g) = +170,9 kcal/mol

Comentarios

O metano é formado por quatro ligagdes C— H.
H
H —'||3—H
!

A quebra da molécula produzindo dtomos isolados de carbono e hidrogénio requer, portanto, a
qguebra das 4 ligacdes. Portanto, a variacao de entalpia observada nessa reagao é igual a 4 vezes a energia
de ligacdo C—H.

CH,(g9) » C(g) +4H (g9) AH = 4.Ey,
Podemos calcular a variacdo de entalpia da reacdo pelas entalpias de formacao.
AH = Hproqutos — Hreagentes = (He +4.Hy) — (HCH4) = (170,9 + 4.52,1) — (—17,9)
AH =170,9 + 208,4 + 17,9 = 397,2 k] /mol

Aplicando a relacdo entre a variacdo de entalpia e a energia de ligacdo, temos:

AH 397,2
Elig = T = T = +99,3 k]/mol

Gabarito: E

12. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O valor absoluto da entalpia de combustdo do diamante é:
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a) Maior do que o valor absoluto do calor de combustao da grafita.
b) Maior do que o valor absoluto do calor de combustao da grafita.
c) Independente da temperatura em que é determinada.

d) Independente da pressdo permanecer ou ndo constante.

Comentarios
A reagdo de combustdao do diamante é bastante semelhante a da grafite.
C(diam) + 0, - C0,(g)
C (graf) + 0, = C0,(9)

E importante observar que a grafite é a forma alotrépica mais estavel do carbono. Portanto, a
grafite é uma substancia de entalpia nula. O diamante, por sua vez, é menos estavel do que o grafite,
portanto, possui entalpia maior.

A

C (diam) + 0,(g)

C (graf) + 0,(9)

* . C (graf) + 0;2(9)

Sendo assim, a combustdo do diamante é mais exotérmica que a da grafite.

Gabarito: B

13. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os processos a seguir sao realizados isotermicamente. Classifique-os em exotérmicos ou endotérmicos,
considerando que os gases participantes das rea¢des sejam ideais.

a) H20 (1) - H20 (g)

b) N2 (g) + 3 H2 (g) -> 2 NHs (g)
c) C22 (g) + 3 F2 (g) > CBIFs (g)

d) XeFs (g) > Xe (g) +3F2(g)

e) Na (s) + 1/2 02 (g) = NazO (s)
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Comentarios
Vamos analisar

a) A vaporizacdo da agua transporta a substdncia de um estado com menor liberdade de
movimentagao (liquido) para um estado fisico com maior liberdade de movimentagdo (gasoso)
e, portanto, com maior energia. Portanto, é um processo endotérmico.
b) Utilizando a ideia de que a energia interna dos gases depende essencialmente do seu nimero
de mols. Por exemplo, para gases diatémicos, U = 5/2 nRT. Sendo assim, precisamos examinar
a variacdo do numero de mols de gds na reacao.
Angés=2—4= -2<0
Como houve redugdo no numero de mols de gas, houve também redugdo na energia interna
acumulada por eles (AU < 0). Portanto, a reacdo é exotérmica.
c¢) Analogamente, calcularemos a variacdo do nimero de mols de gds observada na reacdo.
Angs=1—-4=-3<0
Da mesma forma que no item anterior, como houve redu¢dao no nimero de mols de gas, houve
também reducdo na energia interna acumulada por eles (AU < 0). Portanto, a reacdo é exotérmica.

d) Observe que a reagdo inversa seria uma combustdao com o fluor.
Xe (9) + 3 F,(g) —» XeFs(9)

Como as combustdes sdo sempre exotérmicas, essa reagdo é o inverso: endotérmica.

e) Trata-se de uma reacdo de combustdo, portanto, é exotérmica.

Gabarito: discursiva

3. Espontaneidade das Rea¢oes

Ja vimos que uma das consequéncias da Segunda Lei da Termodinamica é que a entropia do
Universo tende sempre a aumentar.

ASUNIV >0

E importante perceber a palavra tende. A Segunda Lei da Termodinamica fala de uma tendéncia
geral dos processos espontaneos. Mas isso nao significa que processos ndo-espontaneos ndo podem
ocorrer.

Por exemplo, a grande maioria das reacbes do metabolismo do corpo humano ndo sdo
espontaneas, mas elas acontecem porque gastamos energia para forga-las a acontecer.

A energia é produzida nas mitocondrias, que sdo as organelas responsaveis pela respiracao celular,
cuja reacdo, que é bastante exotérmica, pode ser descrita basicamente como a combustdo da glicose.

CoHy,0, + 60, > 6C0,(g) + 6H,0(1) AH = —2820 kj /mol

Na Secdo sobre Energia de Ligacdo, vimos que toda ligacdo pode ser quebrada, se for cedida uma
certa quantidade de energia a molécula.
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Sendo assim, se a energia da combustado da glicose ndo for imediatamente aproveitada, ela podera
provocar a quebra de moléculas da prépria célula ou de outras partes do corpo, induzindo a formacao de
radicais livres.

Os radicais livres sdo atomos isolados ou trechos de moléculas com valéncias livres e, que,
portanto, sao bastante reativos. Vejamos alguns exemplos.

CH;, O—H C/

Todas as espécies quimicas acima possuem em comum o fato de que possuem elétrons isolados,
portanto, uma valéncia livre.

Esse tipo de radical livre pode facilmente atacar uma molécula ou outro radical livre
desencadeando reac¢des no corpo humano. A producdo em excesso de radicais livres contribui para o
envelhecimento. Para diminuir esse problema, o corpo humano tem duas estratégias:

e A quebra da molécula de glicose nao é feita em uma Unica combustdo direta, mas sim em vdrias
etapas, compondo o chamado

A importancia desse ciclo é que a energia ndo é liberada de uma Unica vez, mas sim de maneira
gradual. Isso facilita o seu aproveitamento.

e A energia liberada em cada uma das etapas do Ciclo de Krebs é utilizada para promover a reagao
do difosfato de adenosina (ADP) com outro ion fosfato, formando o trifosfato de adenosina (ATP).
Esquematicamente, a reagao pode ser representada como:

ADP + PO}~ + energia - ATP

De maneira simples, essa reacdao pode ser entendida com a perda de uma molécula de dgua ao
aproximar o ADP de uma molécula de acido fosférico (HzPOa).
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Figura 15: Reag¢do de Formagdo do Trifosfato de Adenosina (ATP)

A molécula de ATP pode ser decomposta em ADP e fosfato, liberando energia, quando o corpo
humano dela necessitar para o seu metabolismo.

3.1. Entropia

A entropia é uma medida do grau de desordem de um sistema. Ela é definida em termos da
Mecanica Quantica em termos do nimero de possiveis microestados existentes.

Um microestado é uma possivel organizacdo do sistema. Por exemplo, no caso de um sistema
gas0so0.

Figura 16: Dois exemplos de microestados diferentes para um sistema gasoso

As duas representagdes ilustradas na Figura 16 sao dois microestados diferentes, pois contém o
mesmo numero de moléculas em um mesmo espaco, porém, elas estdo organizadas de formas diferentes.
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Cada um deles tem uma probabilidade p; de acontecer. A Entropia de Boltzmann é calculada pela

S = k.Zpilnpi

Na expressdo, k é a Constante de Boltzmann, cujo valor é k =1,38.102 m? kg s2 K.

soma.

Se considerarmos que todos os microestados sdo igualmente provaveis, a expressao se reduz a:
S=k.InW

Na expressdo acima, W é o numero de possiveis microestados de um sistema.

E bastante complicado calcular diretamente a Entropia de Boltzmann, porém, podemos utilizar a
nogao de que quanto mais formas diferentes existirem para organizar um determinado sistema, maior
sera a sua entropia.

Por exemplo, no caso do estado sélido, ndo ha muita liberdade de movimentacdo das moléculas,
portanto, ndo existe um nimero muito grande de microestados possiveis. Em um sélido ideal, ndo existiria
nenhuma liberdade de movimentacdo das moléculas e s6 haveria um Unico estado possivel de
organizagao.

Figura 17: Estado Sdlido
Aplicando a expressao de Boltzmann, teriamos W = 1.
S=kInW=k.In(1) =0

Vale ressaltar que nem mesmo no zero absoluto a entropia nula é alcancada, pois ainda existe
energia residual minima de vibracao.

3.2. Equacao de Clausius

A variacdo de entropia do Universo pode ser descrita como a soma da variacdo de entropia do
sistema com a variagao de entropia das vizinhangas.

ASyniy = ASsistema + A‘S‘vizinhan(;a

A vizinhanga, a rigor, seria todo o restante do Universo. Porém, o mais comum é que os efeitos da
transformagdao de um sistema atinjam apenas a vizinhanga proxima a ele. Convém notar que as
transformacdes solares, por liberarem quantidades absurdas de energia sdo capazes de afetar a
vizinhanca a
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ASvizinhan(;a - T

Considerando um processo espontdneo, em que a entropia do Universo aumenta, podemos
escrever.

AH
ASUNIV = AS _T > 0

Como a temperatura absoluta é sempre positiva, podemos multiplicar os dois lados da inequagao
por ela.

AH
ASUNIV == AS I > O

T
TAS —AH >0
Podemos inverter o sinal, porém, nesse caso, também se inverte o sentido da desigualdade.
~AH —-TAS <0

Essa expressdo é conhecida como Energia Livre de Gibbs (G).
&~ AG = AH —TAS <0

O sinal da variacdo de Energia Livre de Gibbs no processo determina.

Nao-espontaeno AG >0
Equilibrio AG =0

E qualquer processo espontaneo, verifica-se decréscimo na Energia Livre de Gibbs. Mas é
importante citar que o fato de um processo ser espontaneo nado significa que ele vai acontecer
indefinidamente até que se esgotem os reagentes.

A medida que um processo espontineo acontece, verifica-se que a Energia Livre de Gibbs vai
tendendo a zero, como veremos na proxima secdo. Podemos concluir que

3.3. Efeito da Temperatura sobre a Espontaneidade

A temperatura estd diretamente presente na Equacdo da Energia Livre de Gibbs.
AG = AH — TAS

Como, nas reacOes espontaneas, tem-se AG < 0, a influéncia da temperatura depende
diretamente do sinal de AS. Para temperaturas muito altas, o termo —TAS domina a expressdo da Energia
Livre.

AG = —TAS para T muito alto

Sendo assim, se a equagdo ocorrer com variagao de entropia positiva (AS > 0), ela se tornard
espontanea a medida que a temperatura aumenta. Um caso comum é quando a reacao libera gases.
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J4 vimos varias reacdes em que um soélido ou liquido libera um gas por aguecimento. Vejamos
exemplos:

CaCo,(s) S Ca0 (s) + C0,(g)
KClO5(s) 3 ket (s) + ;02 9)

Podemos anotar a seguinte regra geral:

TOME

NOTA!

.0
S

O aumento de temperatura favorece o lado de maior entropia (AS > 0).

A redugdo de temperatura favorece o lado que libera mais energia (AH < 0).

E interessante observar que, se uma reacgdo for exotérmica (AH < 0) e ocorrer com aumento de
entropia (AS > 0), ela serd espontanea em qualquer temperatura.

Analogamente, uma reagdo endotérmica (AH > 0) e com redugdo de entropia (AS < 0) ndo serd
espontanea em nenhuma temperatura.

Se a reacao tiver AH e AS com o mesmo sinal, a sua espontaneidade dependera da temperatura.
Para descobrir a faixa de temperaturas em que a reagcdao é espontanea, basta impor a condicao de
espontaneidade:

AG <O
AH —-TAS <0

Um dos exemplos mais interessantes de uma transformacao que é espontanea somente a partir
de uma temperatura sdo as mudancas de estado fisico.

A fusdo, que é a passagem de sdlido para liquido, é uma transformac¢do endotérmica (AH > 0),
porque o estado liquido possui maior energia de movimentacdo das particulas, logo, é mais energético
que o estado sélido; e com aumento de entropia (AS > 0), porque o estado liquido tem maior liberdade
de movimentacao das particulas, portanto, é mais desorganizado.

Vamos supor que, para uma determinada substancias, tenha-se a entropia e a entalpia de fusdo
dadas a seguir.

X(s) - X(1)

Entropia de Fusdo AS =70]/(mol. K)
Entalpia de Fusao AH = 21 kJ/mol
Na temperatura de fusdo, temos que os dois estados fisicos estdo em equilibrio, portanto, tem-se

que AG = 0. Portanto, podemos escrever:
AG=AH —-TAS =0

E importante tomar cuidado, porque a entropia normalmente é fornecida pelos enunciados em
Joules, enquanto que a entalpia é fornecida normalmente em klJ. Portanto, é preciso fazer uma conversao
de unidades. Nesse caso, fazemos 21 kJ = 21000 J. Basta multiplicar por 1000.

21000—-T.70=0
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21000
«~ 70T = 21000 ~ T = 0 " 300K

Sendo assim, a temperatura de fusdo do sélido é de 300 K (ou 27 °C).
Ndo se esqueca do fator de conversao entre Kelvin e graus Celsius que ja vimos no Capitulo sobre
Gases.

T(K) = T(°C) + 273

Para temperaturas superiores a 300 K, é favorecido o lado de maior entropia, no caso, o estado
liquido. Para temperaturas inferiores a 300 K, é favorecido o sentido exotérmico, no caso, a solidificagdo,
produzindo o sélido.

3.4. Equilibrio Quimico

Um ponto importante a saber sobre a Energia Livre de Gibbs. Em geral, ela é medida nas condi¢des
padrdo, que requerem:

e Temperatura de 0 °C e pressao externa de 1 atm;
e ConcentragGes molares das espécies dissolvidas iguais a 1 mol/L;
e Pressdes parciais dos gases envolvidos iguais a 1 atm.

Para calcular a variagao de Energia Livre de Gibbs fora dessas condicdes, é preciso conhecer o
conceito de atividade de uma espécie quimica.

O conceito de atividade foi proposto pelo quimico norte-americano Gilbert N. Lewis em 1907. E
uma medida da “concentragao efetiva” de uma espécie em uma mistura, registrando o quanto aquela
mistura se afasta da idealidade.

Nao precisaremos nos aprofundar nas defini¢cdes formais de atividade. Para vocé, basta seguir as
Regras Praticas:

e Sdlidos e Liquido: sempre iguala 1
e Substancias Dissolvidas: é igual a sua concentragdo molar dividida por 1 mol/L;
e Gases: é igual a sua pressao parcial dividida por 1 atm;

Com base na atividade dos produtos e reagentes da reacdo, calcula-se o Coeficiente de A¢ao de
Massas (Q):

_ Atividade dos Produtos
~ Atividade dos Reagentes

Nessa expressao, as atividades de cada produto e reagente deve ser elevada ao respectivo
coeficiente estequiométrico.

Por exemplo, considere a reacdo de formacdo do cloreto de hidrogénio no estado gasoso, que é:

H,(g) + Cly(g9) » 2 HCL (g)
O coeficiente de acdo de massas referente a essa reacado é dado por:
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O coeficiente de Acdo de Massas (Q) pode ser calculada a qualquer momento, mas é interessante
observar que, em uma rea¢do espontanea, ele aumenta, porque as concentragdes dos reagentes vao
diminuindo, enquanto que as concentrac¢des dos produtos aumentam.

Inicialmente, a reacdo progride no sentido de aumentar a pressao parcial do cloreto de hidrogénio
(HCR)Rle reduzir as pressdes parciais dos reagentes: hidrogénio (H;) e cloro (CH,). Portanto, o numerador
do coeficiente cresce, enquanto que o denominador se reduz. Logo, o coeficiente de acdo de massas
cresce.

Q

3,5

2,5

1,5

0,5

0
o L T T i = T B 0 T O
L B o o s T = A = = 3

109
121
133
145
157
169
181
193
205
217
229
241
253
265
277
289

Figura 18: Comportamento do Coeficiente de A¢cdo de Massas

A medida que o coeficiente de a¢do de massas cresce, a variacdo de Energia Livre de Gibbs
produzida pela reacdo diminui.

AG = AG® — RT.InQ

Na expressdo anterior, ndo podemos confundir os dois AG:

e AG: corresponde a Variagao de Energia Livre de Gibbs na situagdo atual do sistema reacional;

e AG®: corresponde a Variagdo de Energia Livre de Gibbs na condi¢do padrdo, ou seja, quando as
concentragdes molares das espécies dissolvidas é igual a 1 mol/L e as pressGes parciais dos gases
é1atm.

Outro ponto para vocé prestar atengao é que se utiliza o logaritmo natural, que é calculado na
base igual ao Numero de Euler. O nimero de Euler € um dos nimeros mais importantes da Matematica e
seu valor aproximado é e = 2,718. Convém ressaltar que, na hora da prova, os logaritmos naturais devem
ser fornecidos.

Como visualizado na Figura 18, o coeficiente de acdo de massa tende a um valor limite, que é
conhecido como Constante de Equilibrio (K), que serd mais profundamente estudada no Capitulo de
Equilibrio Quimico. Por enquanto, o que vocé precisa saber é que a Constante de Equilibrio é o valor limite
para o Coeficiente de A¢do de Massas.

O equilibrio se caracteriza por AG = 0. Dessa maneira, podemos calcular:
0 = AG° — RT.InK
AG° = RT.InK
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" InK = —
M= RT

K= e(A’TGTO)

HORADE

PRATICAR!

14. (Feltre/Setsuo — 1974)

Qual dos sistemas apresenta maior entropia?
a) 1,0g de gelo

b) 1,0g de agua liquida

c) 1,0g de vapor d’agua

d) 0,5g de gelo + 0,5g de agua

e) 0,5g de vapor d’agua + 0,5g de gelo

Comentarios
O estado de vapor é o que apresenta maior entropia.
Sendo assim, a entropia serd maxima quando toda a amostra estiver na forma de vapor.

O sistema 0,5 g de vapor de agua e 0,5 g de gelo tem parte de suas moléculas organizadas no
estado sélido. Portanto, apresenta maior entropia que o sistema que possui todas as moléculas na fase
de vapor.

Gabarito: C

15. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Considere os trés experimentos que ocorrem espontaneamente a temperatura de 252 Ce 1 atm:
| — Conversao de diamante em grafite;

Il - Liquefagao de vapor d’agua;

Il — Ebuli¢ao de éter metilico.

Ocorre reducao de Energia Livre de Gibbs em:

a) Apenas |l ell.

b) Apenas | e lll.

c) Apenas i elll.

d) Todos os processos.

e) Nenhum dos processos.
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Comentarios

Todo processo espontaneo ocorre com reducdo da energia livre. Ndo ha excecoes.

Gabarito: D

16. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A respeito das capacidades calorificas molares de diversas substancias, pode-se afirmar que:

a) A capacidade calorifica da agua liquida é maior que a do vapor d’agua a mesma temperatura.
b) A capacidade calorifica do ferro é menor que a da grafite.

c) O hexano (CsH14) deve ter maior capacidade calorifica que o heptano (C7Hzs).

d) O acido fluoridrico liquido deve apresentar menor capacidade calorifica que o acido bromidrico
liquido.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacgoes:

a) A capacidade calorifica de liquidos é sempre maior do que a de seus respectivos vapores.
Afirmacdo correta.

b) A capacidade calorifica da grafite € uma excecdo a Regra de Doulong-Petit, de modo que é muito
menor que a de outros sélidos, como o ferro. Afirmacdo errada.

c) O heptano tem maior massa, portanto, apresenta maior capacidade calorifica que o hexano.
Afirmacdo errada.

d) Devido as forgas intermoleculares, é de se esperar que o HF apresente maior capacidade calorafica
do que o HBr.

Gabarito: D

17. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Determine a faixa de temperatura em que a oxidacao do ferro por oxigénio é espontanea.

Fe (s) + Oz (g) — FeO (s)

Substéncia AHd kcal/mol) AS (cal(K.mol))
Fe 0 6,49
0; 0 49,02
FeO 645 12,8
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Comentarios
Primeiramente, calcularemos as variacdes de entalpia e entropia ocorridas na reacao.
AH = Hproqutos — Hreagentes = —64,5 — (0 + 0) = —64,5 kcal /mol

cal

AS =S -S =12,8—-(49,02 +6,49) = —42,71
produtos reagentes ( + ) mol. K

Agora, podemos aplicar a variagao de Energia Livre de Gibbs. Devemos nos lembrar que a variagao
de entropia estd em cal, portanto, precisamos multiplicar por 10~ a fim de igualar as unidades, passando-
a para kcal.

AG = AH — TAS = —64,5 — T.(—42,71).1073
A reacdo serd espontanea quando AG < 0:
AG = —64,5+42,71.1073.T <0
42,71.1073.T < 64,5

64,5

“T<-——————=1510K
< 42,71.1073 >10

Gabarito: T< 1510 K
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3.5. Mudancgas de Estado Fisico

A variacdao de energia livre de Gibbs pode ser utilizada para avaliar as mudangas de estado,
relacionando os parametros de variacdao de entalpia e entropia observadas. Vamos nos recordar que,
quando passamos de um estado de maior agrega¢ao para um estado de menor agregagao, a
transformacao necessariamente é endotérmica e ocorre com aumento de entropia.

endotérmica:AH >0

[ ] O ® o
oo o o L o
XX X. %0 o
XXX o 00 o O o
00 o®0 o O
0 0 o000 ®
XXX o o 00 O O
o.o.o.o 0% PS
O O
® o o
Solido Liquido Gasoso

aumento de entropia: AS >0

Figura 19: Mudancas de estado fisico

Como essas transformagdes ocorrem com aumento de entropia e sdao endotérmicas, a sua
ocorréncia depende da temperatura a que o sistema estd submetido. E exatamente como nds ja haviamos
aprendido no estudo dos estados fisicos.

Outro conhecimento importante que vimos é que as curvas de mudanca de estado marcam
exatamente os pontos de equilibrio entre dois estados fisicos. Assim, a temperatura de fusao corresponde
a um estado de equilibrio entre os estados sélido e liquido. Na Termoquimica, o equilibrio significa que a
variacdo de energia livre de Gibbs no processo é igual a zero.

Tomemos como exemplo a fusdo da dgua, cuja entalpia é igual a +7,3 kJ. E positiva, tendo em vista
gue passar do estado sélido para o estado liquido sempre requer aquecimento. Além disso, sabemos que
a temperatura de fusdo dessa substancia é igual a 0 °C (ou 273 K). Assim, podemos calcular a variacdo de
entropia envolvida no processo pela equacao:

AG = AH — TAS
Na temperatura de 273 K, teremos:
0 =5700—273.AS

E importante destacar que a entropia geralmente é fornecida em J.mol1.K™!, portanto, é util
converter a entalpia de fusdo de joules para quilojoules.

5700 = 273.AS
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S = 5700 = 20,88 I
=573 = 20, J.mol™".

Portanto, a fusdo da dgua acontece com aumento de entropia de 20,88 J.mol~.K™X. O aumento de
entropia ja era esperado, tendo em vista que o estado sélido é um estado de maior agregacao, isto é,
maior ordenacdo do que o estado liquido.

Poderiamos fazer o mesmo para a vaporizac¢do da agua, que ocorre na temperatura de 100 °C (ou
373 K) com variacdo de entalpia igual a +44 kJ/mol. Na temperatura de 373 K, podemos escrever:
AG = AH — TAS
0 = 44000 — 373.AS
S= 44000 =118 J.mol 1. K1
373

No caso das transformacdes que envolvem vapores, hd ainda outra situacdo de bastante interesse.
E possivel calcular também a variacdo de energia livre de Gibbs para a variacdo a temperatura ambiente
de 25 °C (ou 298 K). Para isso, considerando constantes as variacdes de entalpia e entropia, teriamos:

AG® = AH — TAS
AG® = 44000 — 298.118
AG® = 44000 — 35164 = 8836 J.mol™!

A variacdo de energia livre de Gibbs é positiva, o que mostra que a vaporizagao nao é endotérmica
nas condi¢des padrao. Porém, vale lembrar que as condi¢des padrao supdem que a pressao parcial dos
gases é igual a 1 atm. Ent3o, essa conta realizada acima s prova que a pressao de vapor da dgua é menor
que 1 atm a temperatura de 25 °C.

Podemos, entdo, utiliza-la para calcular a pressao de vapor da agua nessa temperatura. Para isso,
vamos considerar a equacgao de vaporiza¢ao e o seu respectivo coeficiente de a¢ao de massas.

HzO (l) s H20 (g) Q = PHZO
Vamos escrever a equagao que relaciona a variacao de energia livre de Gibbs padrdao com a
constante de equilibrio:
AG = AG®° + RT.InQ
0 == AGO + RT lnPHZO

. _ _AG°_ 8836 _ -
“ 0 = TR T 7831208 0

o PHzO = 6_3'57 = 0,028 atm

O valor tabelado para a pressdo de vapor da dgua a 25 °C é igual a 0,023 atm (ou 17,5 mmHg).
Desse modo, com o auxilio da equagdo de energia livre, mesmo considerando constantes as variacdes de
entalpia e entropia, conseguimos chegar a um resultado bem préximo da realidade.

HORADE

PRATICAR!

o
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18. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um sélido encontra-se em equilibrio de fusao com o seu respectivo liquido na temperatura de -73 °C.
Sabendo que o valor absoluto da entropia de fusdo é igual a 50 J/(mol.K), determine o calor de fusdo
do sélido:

a) —-10 kJ/mol

b) -5 kJ/mol

c) 0 ki/mol

d) +5 kJ/mol

e) +10 kJ/mol

Comentarios

Considere a equacao da energia livre de Gibbs em func¢do da variagdo de entalpia e de entropia da
fusdo:

AG = AH —TAS

Na temperatura de fusdo, tem-se o equilibrio, portanto, a variacdo de energia livre de Gibbs é igual
a zero.

0=A4H —TAS
&~ AH =TAS = (273 — 73).50 = 10000/ /mol = 10k] /mol
Vale lembrar que a fusdo é sempre endotérmica, portanto, o sinal é realmente positivo.

Gabarito: E

19. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Sabendo que a entalpia de vaporiza¢ido da dgua é igual a 40,7 kJ.mol™ e a entropia de vaporiza¢io da
agua é igual a 109 J.K 1.mol™, calcule a pressdo de vapor da agua a 25 °C.

Dados: e332=0,036.

Comentarios

Vamos escrever a reac¢do pedida.

H,0 (1) S H,0 (g) Kp = Py,o
Vamos calcular a variacdo de energia livre de Gibbs padrao da reacao.

AG® = AH — TAS
AG® = (+40,7).10% — 109.298 = 40700 — 32482 = 8218
No equilibrio, podemos escrever:
AG = AG® + RT.InQ
0 =8218 +(8,31).298.In Py,

. 8218 _
~In PHZO = —m = —-3,32

Por fim, basta extrair o logaritmo natural.
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Py,o = %32 = 0,036 atm

Gabarito: 0,036 atm

3.6. Leis de Kirchhoff

As leis de Kirchhoff detalham como variam em funcdo da temperatura as variacdes de entalpia e
entropia da reacdo. Paraisso, devemos recorrer ao conceito de calor especifico da reacdo. Considere uma
reacao genérica:

alA + bB » cC + dD

O calor especifico da reacdo corresponde a diferenca entre o calor especifico dos produtos e o
calor especifico dos reagentes. Ele é calculado de maneira muito semelhante a variagdo de entalpia e a
variacdo de entropia.
Creagio = Cprodutos - Creagentes

Por exemplo, considere a reacdo de combustdo do etanol e os seguintes dados sobre calores
especificos:

C,HgO (1) +30,(g) = 3H,0 (1)+2C0,(g)

Tabela 9: Calores Especificos

Substincia Calor Especifico (J.mol™.K™?) Entropia (J.mol™2.K?)

C2H6O (/) 113 160,7
0:(g) 20,8 205,1
H0 (1) 75 69,9
CO: (g) 37,5 213,7

O calor especifico dessa reacdo é:
Creacio = [3.75 + 2.37,5] — [113 + 3.20,8]
Creacio = [225 + 75] — [113 + 62,4]
Creacio = 300 — 175,4 = 124,6 J.mol 1. K1

Vale observar que, embora o calor especifico de uma substancia seja sempre positivo, o calor
especifico da reacdo pode ser negativo ou nulo. Nao ha problemas nisso.

Agora, considerando que o calor especifico de todos os participantes da reacdo seja constante com
a temperatura, teremos que as variacées de entalpia e entropia da reacdo sdao dadas, respectivamente,
por:

AH = AH® + Cpoqgio- (T — To)

(T =To)

AS = A + Creagio-—
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Para o uso dessas expressdes, € importante observar que o calor especifico normalmente é
fornecido em joules, enquanto a variacdo de entalpia é normalmente fornecida em quilojoules. Portanto,
é preciso ter atencdo a conversao de unidades.

De maneira geral, To = 298 K, pois, na maioria das situacoes, as variacdes de entalpia e entropia
padrdo sdo tabeladas na temperatura de 25 °C. Como exemplo dessas expressdes, vamos calcular o calor
e a entropia de combustdo do etanol na temperatura de 0 °C (ou 273 K).

AH = AH® + Croqgao- (T — Ty)

AH = (—1368) + 124,6. (273 — 298).1073
AH = (—1368) + 124,6.(—25).1073
AH = (—1368) — 3115.1073
AH = (—1368) — 3,115 = —1371 kJ.mol™*

No célculo acima, multiplicamos por 10~ para transformar o calor especifico de joules para
quilojoules, a fim de padronizar todas as unidades de energia em quilojoules. Agora, fagcamos o célculo
para a variagao de entropia da reagdo a 0 °C. Primeiramente, precisamos calcular a variagdo de entropia
padrdo da reagao:

AS® = produtos — Sreagentes
AS® = [3.Su,0 + 2.Sco,| — [Sc,ne0 + 3-So,]
AS® = [3.69,9 + 2.213,7] — [160,7 + 3.205,1]
AS® = [209,7 4+ 427,4] — [160,7 + 615,3]
AS® = 637,1 — 776 = —138,9 J.mol~ 1. K!

Agora, vamos aplicar a lei de Kirchhoff para a entropia:

AS = AS® + Creqgio w

~ (273 — 298)

AS = 1389 + 1246 - —————
(25)

AS = —138,9 — 124,6 -~
S 38,9 6o

AS = —138,9 — 11,4 = —150,3J.mol" 1. K™!
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4. Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 1023 mol?

Constante de Faraday (F) =9,65 x 10* °C mol* = 9,65 x 10* A s mol* = 9,65 x 10* J V' mol?
Volume molar de gadsideal  =22,4 L (CNTP)
Carga elementar =1,602x 10 C
Constante dos gases (R) =8,21 x 102 atm LK mol*=8,31) K* mol*!=1,98 cal K mol?
Constante gravitacional (g) =9,81 ms?
Constante de Planck (h) =6,626 x 103* m? kg s*
Velocidade da luznovédcuo =3,0x 108 ms?
Numero de Euler (e) =2,72
DEFINICOES

Presdo: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m? = 760 Torr = 1,01325 bar
Energia: 1J=1Nm=1kgm?s?
Condig¢des normais de temperatura e pressao (CNTP): 0°C e 760 mmHg

Condigdes ambientes: 25 °Ce 1 atm

Condicdes padrdo: 1 bar; concentracdo das soluges = 1 mol L (rigorosamente: atividade unitaria das
espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas condi¢cbes de pressdo e temperatura em

questao

(s) = solido. () = liquido. (g) = gas. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentracdo da espécie quimica em mol L

MASSAS MOLARES
Elemento Numero Massa Molar (g Elemento Numero Massa Molar (g
Quimico Atdmico mol?) Quimico Atdmico mol?)
H 1 1,01 Mn 25 54,94
Li 3 6,94 Fe 26 55,85
C 6 12,01 Co 27 58,93
N 7 14,01 Cu 29 63,55
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0] 8 16,00 Zn 30 65,39
F 9 19,00 As 33 74,92
Ne 10 20,18 Br 35 79,90
Na 11 22,99 Mo 42 95,94
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76
Al 13 26,98 I 53 126,90
Si 14 28,08 Ba 56 137,33
S 16 32,07 Pt 78 195,08
cl 17 35,45 Au 79 196,97
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Considere as seguintes reagoes:

| — Combustao do enxofre rombico diante de ar atmosférico

Il - Reagdo entre hidrogénio e cloro com formagao de cloreto de hidrogénio a temperatura ambiente.
Il - Formagdo de amonia a partir de nitrogénio e hidrogénio gasosos.

Tem-se |AH| = |AU| em:

a) Apenas I.

b) Apeanslell.

c) ApenaslIl.

d) Apeans i e lll.

e)l, el

2. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A respeito de fendmenos térmicos, pode-se afirmar que:

a) A entalpia desprendida ou absorvida em uma reagdo quimica depende do estado inicial, final e dos estados
intermedidrios do sistema.

b) Uma reagao exotérmica é sempre espontanea.

¢) Quando derramamos éter na mao, é de se esperar uma sensagdo de frio congelante, porque a evaporac¢ao de éter é um
fendomeno endotérmico.

AULA 12 - TERMOQUIMICA



ﬁ Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

d) A dissolugdo de acido sulfurico em agua é um fendmeno bastante exotérmico, por isso, pode-se observar o esfriamento
do recipiente.

3. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Na sintese da amonia, temos:

N2 (g) + 3H2 (g) > 2 NHs (g)

Sabendo que a reagdo é exotérmica e é realizada a pressdo constante, pode-se dizer que se verifica:
a) |AH| > |aU|

b) |AH| = |AU|

c) |AH| < |AU|

d) Nao é possivel afirmar nada.

4. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa que apresenta uma grandeza, cujo valor depende dos estados intermediarios do sistema, nao
apenas o final e o inicial:

a) Variagdo de Energia Interna
b) Variagdo de Entalpia
c¢) Variagdo de Energia Livre de Gibbs

d) Trabalho

5. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa que apresenta a afirmagdo incorreta a respeito dos calores de formagao de diversas substancias a 25
o
Celatm:

a) AHf" (Ha(g)) =0
b) AHf (N(g)) = 0
c) AH? (02(g)) =0
d) AH (F2(g)) =0

e) AHP (I2(g)) =0

6. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Escreva as rea¢oes de formagdo para as seguintes substancias
a) HNOs

b) CaSOa4

c) HCLOa
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d) CsH10N4O2 (cafeina)

7. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um sistema de refrigeragao muito utilizado em aquarios é o ventilador, que estimula a evaporagao da agua. Para manter o
nivel de dgua constante, utiliza-se um sistema de reposi¢ao automatico de agua destilada por meio de um sensor éptico.

Supondo que um aqudrio de 400 litros demoraria 2 horas para se aquecer de 27°C para 28°C em 2 horas, determine a
massa de agua que seria necessario evaporar ao longo de um periodo de 12 horas para evitar essa variagdo de
temperatura.

Dados: Calor de Vaporizagio da Agua = 540 cal/g

Calor Sensivel da Agua = 1 cal/(g °C)

a)14lL

b)2,5L

c)a4lL

d)16lL

e)221L

8. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Um 6xido de cromo tem 68,4% do metal em massa. Assinale a alternativa que apresenta a férmula minima do éxido e o
seu calor especifico.

a) CrO e 0,366 J/(mol.K)
b) Cr203 e 0,164 J/(mol.K)
c) Cr20s3 e 0,054 J/(mol.K)
d) CrO e 0,122 J/(mol.K)

e) CrOz e 0,249 J/(mol.K)

9. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O etanodiol (C2Hs02) é uma substancia muito versatil, que possui aplicagées, incluindo produtos de limpeza, bebidas e
combustivel. O calor de combustio do etanol é igual a —277,2 kJ/mol.

Sendo conhecidos os calores de formagao:

° Calor de Formag&o do CO2(g) = - 393,5 kJ/mol;

° Calor de Formagao da H.0(¢) = -287,3 ki/mol

Com base nisso, o valor absoluto da entalpia de formagdo do etanol é igual a:
a) 403,6

b) 675,2

c) 958,0
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d) 1317,5

e) 1477,9

10. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa correta sobre as seguintes transformag6es a 252C e 1 atm:

a) A entalpia de combustdo do diamante corresponde a entalpia de formagdo do gas carbonico gasoso.

b) A entalpia de formag¢do do mondxido de carbono corresponde a sua propria energia de ligagao.

c) A energia envolvida no processo Brz(l) - 2 Br (g) corresponde a energia de ligagdo na molécula de bromo.

d) A fase de hidratagdo de ions durante a dissolugdao de compostos i6nicos pode ser um processo endotérmico ou
exotérmico.

e) Toda dissolugdo de gases é exotérmica

11. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Calcule a energia de ligagdo média para a ligagdo C—H no metano CHa (g).
Dados: entalpias padrao de formagao

CHa (g) =- 17,9 kcal/mol

H (g) = +52,1 kcal/mol

C (g) =+170,9 kcal/mol

12. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O valor absoluto da entalpia de combustao do diamante é:

a) Maior do que o valor absoluto do calor de combustao da grafita.
b) Maior do que o valor absoluto do calor de combustao da grafita.
c) Independente da temperatura em que é determinada.

d) Independente da pressdao permanecer ou ndo constante.

13. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os processos a seguir sdo realizados isotermicamente. Classifique-os em exotérmicos ou endotérmicos, considerando que
0s gases participantes das reacoes sejam ideais.

a) H20 (1) - H:0 (g)

b) N2 (g) + 3 Hz (g) > 2 NHs (g)
c) C22 (g) + 3 F2 (g) > CBFs (g)
d) XeFs (g) > Xe (g) +3 F2(g)

e) Na (s) +1/2 0z (g) = Naz0 (s)
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14, (Feltre/Setsuo — 1974)

Qual dos sistemas apresenta maior entropia?
a) 1,0g de gelo

b) 1,0g de agua liquida

c) 1,0g de vapor d’agua

d) 0,5g de gelo + 0,5g de agua

e) 0,5g de vapor d’agua + 0,5g de gelo

15. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Considere os trés experimentos que ocorrem espontaneamente a temperatura de 252 Ce 1 atm:
| - Conversao de diamante em grafite;

Il - Liquefagao de vapor d’agua;

Il = Ebulicdo de éter metilico.

Ocorre redugao de Energia Livre de Gibbs em:

a) Apenaslell

b) Apenas |l elil.

c) Apenaslielil.

d) Todos os processos.

e) Nenhum dos processos.

16. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A respeito das capacidades calorificas molares de diversas substancias, pode-se afirmar que:

a) A capacidade calorifica da agua liquida é maior que a do vapor d’agua a mesma temperatura.
b) A capacidade calorifica do ferro é menor que a da grafite.

c) O hexano (CsH14) deve ter maior capacidade calorifica que o heptano (C7Hzs).

d) O acido fluoridrico liquido deve apresentar menor capacidade calorifica que o acido bromidrico liquido.
17. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

18. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um sélido encontra-se em equilibrio de fusdo com o seu respectivo liquido na temperatura de —73 °C. Sabendo que o valor
absoluto da entropia de fusdo é igual a 50 J/(mol.K), determine o calor de fusio do sélido:

a) =10 kJ/mol
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b) -5 kJ/mol
c) 0 kJ/mol
d) +5 kJ/mol

e) +10 kJ/mol

19. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Sabendo que a entalpia de vaporizagdo da agua é igual a 40,7 k).mol™ e a entropia de vaporizagdo da dgua é igual a 109
J.K2.mol™, calcule a press3o de vapor da agua a 25 °C.

Dados: e332 = 0,036.

20. (ITA —2019 - 22 Fase)

Uma determinada quantidade de um composto A foi misturada a uma quantidade molar trés vezes maior de um composto
B, ou seja A + 3B. Essa mistura foi submetida a dois experimentos de comustao (I e Il) separadamente, observando-se:

I — A combustao dessa mistura A + 3B liberou 550 kJ de energia.

Il = A combustao dessa mistura A + 3B, adicionada de um composto em C em quantidade correspondente a 25% em mol do
total da nova mistura, liberando 814 kJ de energia.

Considerando que os compostos A, B e C ndo reagem entre si, determine os valores numéricos:
a) da quantidade, em mol, de A, B e C.
b) do calor de combustdo, em kJ.mol* do composto C

Dados: AHc(A) = -700 k) mol *; AH¢(B) = -500 kJ mol !

21. (IME — 2019 - 12 Fase)

Considere as reagOes abaixo:

Hx(g) +1/2 02(g) — H:0()) (1)

Ha(g) +1/2 02(g) — H20(g) (M)

Assinale a alternativa correta.

a) O decréscimo de entropia é menor na reagao (I) do que na reagao (ll).
b) O acréscimo de entropia na reagdo (I) € maior do que na reagao (ll).
c) O decréscimo de entropia é menor na reacdo (ll) do que na reagao (1).
d) O acréscimo de entropia na reagdo (Il) € maior do que na reagao (l).

e) A variacdo de entropia é igual em ambas as reagGes.

22. (IME - 2016 — 12 Fase)

Um sistema A transfere, naturalmente, uma determinada quantidade de energia, na forma de calor, para um sistema B,
que envolve totalmente A. Assinale a Unica alternativa correta.
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a) A entropia do Universo decrescera.

b) A entropia do sistema A crescera.

c) O aumento da entropia do sistema B sera maior do que o decréscimo da entropia do sistema A.
d) O aumento da entropia do sistema B sera menor do que o decréscimo da entropia do sistema A.

e) O aumento da entropia do sistema B sera necessariamente igual ao decréscimo da entropia do sistema A.

23. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A toda reagdo quimica corresponde uma varia¢ao de energia interna, AU, e uma variagdo de entalpia, AH. Explique em que
condi¢Oes AU tem valor igual ao de AH.

24, (USNCO - 2019 — Part 1)

Qual é 0 AH’reacso para a fermentagao da glicose, como mostrado abaixo?
CsH1206(s) = 2 C2HsOH(I) + 2 CO2(g)
AH’reagso?

C2HsOH(l) + O2(g) = CH3COOH(l) + H20(l)
AHCreacso = -492,6 KJ mol?

CH3COOH(l) + 2 02(g) = 2 COx(g) + 2 H20(l)
AHCreacso = -874,2 KJ mol™?

CeH1206(s) + 6 02(g) = 6 CO2(g) + 6 H20(l)
AH’reagio = -2805,0 KJ mol?

a) -71,4 KJ mol*

b) -945,6 KJ mol?

c) -1438,2 KJ mol*

d) -5528,7 KJ mol*
25.  (ITA-2011)

26. (ITA—2019 - 22 Fase)

Considere as variagOes de entalpia de processo abaixo tabeladas.
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Processo AH (%
lonizacdo do Na° 495 8
Energia de Ligacdo CI-Cl 242.6
Entalpia de Vaporizagdo do Na° 97,4
Afinidade Eletrdnica do Cl -349
Entalpia de rede do NaCl -787

a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formagdo do NaCl(s) a partir do Na’s) e do Clx) e calcule a variagdo de entalpia
de formagao do NaClys).

b) Sabe-se que o valor absoluto (em mdédulo) da entalpia de rede do CaO(s) € maior do que a do NaCls). Explique por qué.

27. (ITA —2008)

Assinale a op¢do ERRADA que apresenta (em kJ/mol) a entalpia padrdo de formacg&o (AHs) da substancia a 252C.
a) AHr (Hz(g)) =0

b) AHs (F2(g)) = 0

c) AH¢ (N2(g)) = 0

d) AH: (Br2(g)) =0

e) AH: (Clx(g)) =0

28. (ITA —2008)

Considere que os quatro processos quimicos, descritos a seguir nos itens | a IV, sdo realizados isobarica e isotermicamente:
1 - KNOs (s) — K* (aq) + NOs™ (aq)

11 = H20 (£) — H20 (g)

Il - C (graf) — C (diam)

IV = Na (s) + % 02 (g) — Naz0 (s)

Qual das op¢oes abaixo contém os processos quimicos cuja variagdo de energia interna é nula?

a) Apenaslell

b) Apenas |, Il elll

c)Apenaslielll

d) Apenas lll e IV
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e) Nenhum processo

29. (ITA-2018)
O perclorato de amonio (PA) é um dos componentes mais utilizados em propelentes de foguetes. Para aperfeigoar seu
desempenho, hidrogénio pode ser utilizado como aditivo. Considere dadas as entalpias de combustao destas espécies:

AHcpa = - 189 kl/mol e AHcH2 = - 286 kJ/mol..

Com base nessas informacgoes, assinale a opgdo que apresenta a equacao linear da variagao da entalpia de combustdo da
mistura de PA com Hz em fung¢do da quantidade de H..

a)y = -0,48x + 189
b) y = -0,48x — 189
c)y=-0,48x + 208
d)y=-0,97x - 189

e)y=-0,97x — 208

30. (ITA-2017)

Em relagdo as fun¢des termodinamicas de estado de um sistema, assinale a proposicao ERRADA.

a) A variacdo de energia interna é nula na expansao de n mols de um gas ideal a temperatura constante.

b) A variacdo de energia interna é maior do que zero em um processo endotérmico a volume constante.

c) A variagdo de entalpia é nula em um processo de varias etapas em que os estados inicial e final sdo os mesmos.
d) A variagdo de entropia é maior do que zero em um processo endotérmico a pressdo constante.

e) A variagdo de entropia é nula quando n mols de um gas ideal sofrem expansao livre contra pressdo externa nula.

31. (ITA-2018)

Um recipiente de paredes adiabaticas e de volume constante contém duas amostras de agua pura separadas por uma
parede também adiabatica e de volume desprezivel. Uma das amostras consiste em 54 g de agua a 25 °C e, a outra, em 126
g a 75 °C. Considere que a parede que separa as amostras é retirada e que as amostras de agua se misturam até atingir o
equilibrio. Sobre esse processo, sdo feitas as seguintes afirmacgoes:

| — A temperatura da mistura no equilibrio é de 323 K.

Il - A variagdo de entalpia no processo é nula.

Il - A variagdo de energia interna no processo é nula.

IV — A variagao de entropia no processo é nula.

Assinale a op¢do que apresenta a(s) afirmagdo(Ges) CORRETA(S) sobre a mistura das amostras de agua.

a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) Apenas i e lll.
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d) Apenaslile V.

e) Apenas IV.

32. (IME - 2018 - 12 Fase)
Considere as seguintes afirmativas:

I. Uma reagdo quimica a temperatura e pressao constantes sera espontanea se a varia¢do da energia livre de Gibbs (AG)
for menor que zero.

Il. Em um sistema reacional onde a tUnica forma de trabalho observavel é o trabalho de expansao, a variacdo da entalpia
(AH) é igual a quantidade de calor liberada ou absorvida pela reacgao, a pressao constante.

11l. Para uma substancia simples que admite mais de uma forma alotrépica, ndo ha variagao de entalpia na conversio de
uma forma em outra.

Sao corretas:
a) Somente I.
b) Somente II.
c) Somente lIl.
dylell.

e)lelll.

33. (IME - 2016 — 12 Fase)

Um sistema é composto por dois balGes idénticos resistentes, porém nao inquebraveis, A e B, os quais estdao conectados
por meio de um tubo, também resistente, no qual se encontra uma valvula, tipo torneira. Este sistema encontra-se
perfeitamente isolado termicamente do universo. Inicialmente as condigbes do sistema sao as seguintes: temperatura
constante; a valvula encontra-se fechada; o baldao A contém um mol de um gas ideal monoatémico; e o baldo B encontra-
se perfeitamente evacuado. No tempo t = 0, a torneira é aberta repentinamente, permitindo que o gas ideal se expanda
em diregdo ao baldo B por um orificio pequeno. Indique qual das alternativas abaixo é a correta.

a) O baldo B quebrar-se-a devido ao impacto do gas ideal, liberado bruscamente, contra sua parede.

b) O trabalho gerado pela expansio do gds aquecera o sistema.

c) O gas em expansao absorvera calor da vizinhanga fazendo o sistema se resfriar.

d) O valor da variagdo da energia interna AU da expansao sera igual a zero.

e) Na expansao, a variacdo da energia interna AU do sistema sera menor que zero.

34. (IME - 2015 - 12 Fase)
Uma certa reagdo quimica a pressdo e temperatura constantes apresenta uma pequena varia¢do da Energia Livre (AG), de
valor préximo de zero, uma variagdo positiva da entropia e (AS) uma varia¢do negativa da entalpia (AH). Considerando-se

apenas estes dados, pode-se afirmar que a reacdo

a) é espontinea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e ela nunca atinge o equilibrio.

b) ndo é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e n3o ha variagdo na composi¢ido do meio reacional.
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c) ndo é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e hd uma pequena variagdo na composi¢ido do meio
reacional.

d) é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e ha variagdo na composicdo do meio reacional.

e) é espontinea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e o equilibrio é atingido.

35.  (IME-2014)

A variagao de entropia de um sistema fechado constituido por um gas ideal, quando sofre uma transformagao, pode ser
calculada pela expressdo genérica:

-
AS =nc, In-2 —nRIn 22
T P1

em que os subscritos 1 e 2 representam dois estados quaisquer. Assinale a Unica afirmativa correta.

a) Se o estado inicial 1 é diferente do estado final 2, a variagdo da entropia do gas ideal ndo depende da quantidade de gas
presente no sistema.

b) Se a mudanca de estado é isotérmica, a variacdo da entropia é dada por AS=-nc, In P2

Py

c) Se o sistema realiza um processo ciclico, a variagdo de entropia é positiva.

e e I . T
d) Se a mudanca de estado é isobdrica, a variacdo de entropia é dada por AS=nc, In ?2
1

e) Se a mudanca de estado é isocdrica, a variagdo da entropia do sistema é nula.

36. (ITA-2016)

Considere a expansdo de um gas ideal inicialmente contido em um recipiente de 1 L sob pressao de 10 atm. O processo de
expansdo pode ser realizado de duas maneiras diferentes, ambas a temperatura constante:

I. Expansdao em uma etapa, contra a pressao externa constante de 1 atm, levando o volume final do recipiente a 10 L.

Il. Expansdao em duas etapas: na primeira, o gas expande contra a pressao externa constante de 5 atm até atingir um
volume de 2 L; na segunda etapa, o gds expande contra uma pressao constante de 1 atm atingindo o volume final de 10 L.

Com base nestas informagoes, assinale a proposicdo CORRETA.

a) O trabalho realizado pelo gas é igual nos dois processos de expansao.

b) O trabalho realizado no primeiro processo é metade do trabalho realizado no segundo processo.
c) A variagdo da energia interna do gas é igual em ambos os processos.

d) A varia¢do da energia interna do gas no primeiro processo é metade da do segundo processo.

e) O calor trocado pelo gas é igual em ambos os processos.

37. (ITA-2011)

Sao descritos abaixo dois experimentos, | e Il, nos quais ha sublimagao completa de uma mesma quantidade de diéxido de
carbono no estado sélido a 25 °C:
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I. O processo é realizado em um recipiente hermeticamente fechado, de paredes rigidas e indeformaveis.
Il. O processo é realizado em cilindro provido de um pistao, cuja massa é desprezivel e se desloca sem atrito.

A respeito da varia¢do da energia interna do sistema (AU), calor (q) e trabalho (w), nos experimentos | e Il, assinale a
opgao que contém a afirmagao ERRADA.

a)qi>0

b) |wu| > [wi|

c) AU > AUy
d) [wu] #0
e) AUn=qu

38. (ITA-2014)

Considere trés cubos macigos de 2 cm de aresta, constituidos, respectivamente, de Cr, Ni e Ti puros. Os trés cubos sao
aquecidos até 80 2C e cada cubo é introduzido em um béquer contendo 50 g de dgua a 10 2C. Com base nas informagoes
constantes da tabela abaixo, assinale a op¢do que apresenta a relagao CORRETA entre as temperaturas dos cubos, quando
o conteudo de cada béquer atingir o equilibrio térmico.

. Massaespecifica Calor especifico
Substancia

(g-cm™®) @-gt-K™h
H,0 1,00 4,18
Ti 4,54 0,52
Cr 7,18 0,45
Ni 8,90 0,44

a) Ter > Tni > Ti
b) Tni =Tri > Ter
c) Tni > Ter > Tri
d) Tri > Ter > Thi

e) Tri > Ter = Thi

39. (ITA-2016)

Considere as entalpias padrao de formagao dos seguintes compostos:

CH4(g) O,(9) CO,(g) H,0(g)
AH? /kJ - mol_l —-7481 zero —39351 -285,83

Sabendo que a capacidade calorifica da dgua, a pressdo constante, vale 75,9 J - mol™ e que sua entalpia de vaporiza¢do é
igual a 40,66 kJ - mol™, assinale a alternativa que melhor corresponda ao niimero de mols de metano necessarios para
vaporizar 1 L de dgua pura, cuja temperatura inicial é 25 2C, ao nivel do mar.

a) 1,0

AULA 12 - TERMOQUIMICA 72



- P A )
9 Estrategla =3 Prof. Thiago Cardoso

Militares

b) 2,0
c)2,9
d) 3,8

e) 4,7

40. (ITA-2013)

100 gramas de agua liquida foram aquecidos utilizando o calor liberado na combustdo completa de 0,25 gramas de etanol.
Sabendo que a variagdo da temperatura da agua foi de 12,52C, assinale a alternativa que apresenta o valor CORRETO para
a entalpia molar de combustdo do etanol. Considere que a capacidade calorifica da agua é igual a 4,18 kJ-kg™>-2Ct e que a

energia liberada na combustdo do etanol foi utilizada exclusivamente no aquecimento da agua.

a)—961 kJ

b) -5,2 kJ

c)+4,2 k)

d) +5,2 kJ

e) +961 kJ

41. (ITA-2013)
Assinale a opgdo que apresenta a afirmagdo CORRETA.
a) Um paciente com calor de 422C apresenta-se febril.

b) A adicdo de energia térmica a agua liquida em ebulicdo sob pressdo ambiente causa um aumento na sua capacidade
calorifica.

c) Na temperatura de —42C e pressdo ambiente, 5g de agua no estado liquido contém uma quantidade de energia maior do
que a de 5g de agua no estado sélido.

d) A quantidade de energia necessaria para aquecer 5g de agua de 202C até 252C é igual aquela necessaria para aquecer
25g de agua no mesmo intervalo de temperatura e pressdo ambiente.

e) Sob pressdao ambiente, a quantidade de energia necessaria para aquecer massas iguais de aluminio (calor especifico

0,89J)-g71-K™!) e de ferro (calor especifico 0,45J)-g7*-K™?), respectivamente, de um mesmo incremento de temperatura, AT, é
aproximadamente igual.

42. (ITA-2015)

Considere a reagdo quimica hipotética realizada em sistema fechado a pressdo e temperatura constantes representada

pela equagao X+Y W+ Z. Supondo que no inicio da rea¢ao haja apenas os reagentes X e Y, e considerando um
intervalo de tempo que se estende de t = 0 até um instante t apds o equilibrio ter sido atingido, assinale a op¢do que
apresenta a variacdo da energia livre de Gibbs.

G
a)

tempo
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tempo

c)\

tempo

d | /

tempo

e)L

tempo
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43.  (ITA-2015)

Para uma molécula diatomica, a energia potencial em fun¢ao da distancia internuclear é representada pela figura ao lado.
As linhas horizontais representam os niveis de energia vibracional quanticamente permitidos para uma molécula
diatomica. Uma amostra contendo um mol de moléculas diatémicas idénticas, na forma de um sélido cristalino, pode ser
modelada como um conjunto de osciladores para os quais a energia potencial também pode ser representada
qualitativamente pela figura. Em relagdo a este sélido cristalino, sdo feitas as seguintes proposic¢ées:

A
E
O* e=n=2
<=n=]
<=n=0
>
r

I. A temperatura de 0 K, a maioria dos osciladores estara no estado vibracional fundamental, cujo niimero quantico
vibracional, n, é igual a zero.

1. A temperatura de 0 K, todos os osciladores estardo no estado vibracional fundamental, cujo niimero quantico
vibracional, n, é igual a zero.

11l. O movimento vibracional cessa a 0 K.
IV. O movimento vibracional ndo cessa a 0 K.

V. O principio de incerteza de Heisenberg sera violado se o movimento vibracional cessar.
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Das proposicdes acima estao CORRETAS
a) apenas le lll.

b) apenas i e lll.

c)apenasl|,IVeV.

d) apenaslii, Ve V.

e)apenasll, llle V.

44, (ITA —2008)

Considere que os quatro processos quimicos, descritos a seguir nos itens | a IV, sdo realizados isobarica e isotermicamente:
1 - KNO3 (s) — K* (aq) + NOs™ (aq)

Il - H20 (I) — H20 (g)

Il - C (graf) — C (diam)

IV — Na (s) + % 02 (g) — Na:z0 (s)

Qual das op¢oes abaixo contém os processos quimicos cuja variagao de energia interna é nula?
a) Apenaslell

b) Apenas |, Il e lll

c)Apenaslielll

d) Apenas lile IV

e) Nenhum processo

45, (ITA-2014)

Considere que 1 mol de uma substancia sélida estd em equilibrio com seu respectivo liquido na temperatura de fusdo de —
183 °C e a 1 atm. Sabendo que a variagdo de entalpia de fusdo dessa substancia é 6,0 kJ - mol™, assinale a op¢do que
apresenta a variagio de entropia, emJ - K1 - mol™.

a)-20

b) -33

c)+50

d) + 67

e) + 100

46.  (IME-2011)

A entalpia de fusdo de uma determinada substancia é 200 kJ/kg, e seu ponto de fusdo normal é 27 °C. Ap6s a solidificacdo
de 3 kg do material, pode-se afirmar que a entropia desse sistema:

a) diminuiu 2 kJ/K.
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b) diminuiu 600 kJ/K.
c) ndo variou.
d) aumentou 2 kJ/K.

e) aumentou 600 kJ/K.

47.  (IME-2013 - 12 Fase)

O dispositivo a seguir utiliza a radiagdo solar para quantificar variagoes em propriedades termodinamicas. Este dispositivo
é composto por uma lente convergente e por um porta-amostras. A lente possui area util de 80,0 cm?, absortividade () de
20% e transmissividade (1) de 80%. O porta-amostras possui absortividade de 100% e volume variavel, operando a pressdo
constante de 1,0 atm.

Irradiagao solar = 750 W/m?

YRRy
e ——

Lente convergente de 80,0 cm?
(0=20% e 1=280%)

Distancia focal

[l Porta-amostras com o = 100%
Em um procedimento experimental, injetou-se 0,100 mol de uma substancia pura liquida no porta-amostras do
dispositivo. Em seguida, mediu-se um tempo de 15,0 min para a vaporiza¢ao total da amostra, durante o qual a irradiacao
solar permaneceu constante e igual a 750 W/m?. Nesse processo, a temperatura do porta-amostras estabilizou-se em 351
K. No experimento, o calor sensivel da amostra e a radiagao emitida pelo porta-amostras sao despreziveis. Pode-se
concluir que na vaporizagao total da substancia, as variagdes de entalpia molar padrao e de entropia molar padrao sao,
respectivamente:
a) 4,32 kJ/mol e 12,3 J/(mol K)
b) 5,40 kJ/mol e 15,4 J/(mol K)
c) 43,2 kJ/mol e 123 J/(mol K)
d) 54,0 kJ/mol e 154 J/(mol K)

e) 31,6 klJ/mol e 90,0 J/(mol K)

48. (ITA-2015)

Para determinar a entalpia de vaporizagdo do composto hipotético MX4 (&), o mesmo foi colocado num recipiente
equipado com uma serpentina de aquecimento resistivo, a 80 °C e sob pressao de 1,0 bar. Para a manutengao da
temperatura, foi utilizada uma fonte de 30 V com passagem de corrente de 900 mA durante 30 s, tendo sido vaporizados
2,0 g de MXa (B). Sabendo que a massa molar desse composto é 200 g mol™, assinale a op¢do que apresenta a entalpia
molar de vaporiza¢do em k) mol™, a 80 °C.

a)4,1

b) 8,1

c)81

d) 405

e) 810
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49, (IME RJ/2017/12 Fase)

Para o grafite, p = 2250 kg/m3, H* = 0 e S° = 5,7 x 1073 kJ/(mol.K). Para o diamante, p = 3500 kg/m3 H’20e S°=2,4x 1073
kJ/(mol.K). Na conversdo do grafite em diamante, AG® = 2900 kJ/mol. Com base nestas informagdes, é correto afirmar que:

a) grafite e diamante sdo exemplos de carbono puro, mas ndo sdo formas alotrépicas de um mesmo elemento.
b) em altas pressoes, o diamante é menos estavel que o grafite.

c) o diamante pode se transformar, de forma espontanea, em grafite.

d) a conversdo do grafite em diamante é exotérmica.

e) altas pressoes favorecem a formagao de grafite.

50. (ITA-2012)

Considere a rea¢do de combustdo do composto X, de massa molar igual a 27,7 g/mol, representada pela seguinte equagio
quimica balanceada:

X (g) +3 02(g) > Y (s) + 3 H20 (g) AHC® = - 2035 kJ/mol

Calcule o valor numérico, em kJ, da quantidade de calor liberado na combustao de:
a)1,0.103gde X

b) 1,0. 102 mol de X

c) 2,6. 1022 moléculas de X

d) Uma mistura de 10,0g de X e 10,0g de O:

51.  (ITA-2007)

Amostras de massas iguais de duas substancias, | e I, foram submetidas independentemente a um processo de
aquecimento em atmosfera inerte e a pressao constante. O grafico abaixo mostra a variacdo da temperatura em fungao do
calor trocado entre cada uma das amostras e a vizinhanga.

-

Temperatura
~

Calor rocado —=

Dados: AHs e AHy representavam as variagdes de entalpia de fusdo e de vaporizacdo, respectivamente, e c, é o calor
especifico. Assinale a opgdo Errada em relagdo a comparagao das grandezas termodinamicas.

a) AHs (1) < AHs (1)

b) AHy (1) < AHy (1)
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c) cp,i (S) < cpu (s)
d) con (g) < coalg)

e) cpu (1) < cp, (1)

52. (ITA-2013)
Em um grafico de pressado versus volume, represente o diagrama do ciclo idealizado por Carnot (maquina térmica) para

uma transformagao ciclica, ininterrupta, e sem perdas de calor e de trabalho, e vice-versa. Identifique e denomine as
quatro etapas dessa transformagdo ciclica.

53. (USNCO — 2019 — Part 1)

A solubilidade do Li2CO3 em agua a 298 K é 0,175 mol L, e sua solubilidade decresce com o aumento da temperatura.
Quais sao os sinais do AH° e do AS° para a dissolugao do Li2COs?

a) AH°>0,AS8°>0
b) AH®° >0, AS° <0
c)AH°<0,AS°>0

d) AH°<0,AS°<0

54. (USNCO - 2019 - Part 1)

Um sistema confinado em um recipiente rigido e bem isolado sofre uma mudanca espontanea. Qual declaragdo sobre o
sistema deve ser verdadeira?

a) A sua energia livre de Gibbs aumenta durante a mudanga.
b) A sua energia livre de Gibbs decresce durante a mudanca.
c) A sua entropia aumenta durante a mudanga.

d) A sua entropia decresce durante a mudancga.

55. (USNCO - 2019 - Part I)
Qual o AG para a decomposi¢do do CaCOs a 298K e & uma pressio parcial de CO2 de 4,00 . 10 bar?
CaCOs(s) = CaO(s) + CO2(g)
AGrea;io(ng K, Pco2= 0,400 mbar) =?
Composto CaCOz (s) CaO(s) COz(g)
AG% (k) mol™) —1129 -604 -394
a) -131 KJ mol*

b) 112 KJ mol*

c) 131 KJ mol*
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d) 150 KJ mol?

56. (USNCO - 2019 — Part l)

Uma amostra de 10,0 g de NHsNOs (M = 85,05) é adicionada a 100,0 g de H20 num recipiente bem isolado. Tanto o sélido
como a agua estao inicialmente a 24,00 °C, mas apds o NHsNOs se dissolver, a temperatura da mistura é de 17,11°C. Qual o
AHreacso para a dissolugdo do NHaNOs(s)? Suponha que o calor especifico da solugdo de NHsNOs é o mesmo que o da agua
pura, 4,184 J.g1°C.

a) -3,17 KJ mol*

b) 0,559 KJ mol*?

c) 3,17 KJ mol?

d) 25,4 KJ mol*

57. (ITA-2012)

Considere as reagdes representadas pelas seguintes equag¢oes quimicas:
I. C(s) + 2H2(g) — CHa(g)

1. N20(g) — N2 (g) + 1/20:(g)

11l. 2NI3(s) — N2(g) + 312 (g)

IV. 203(g) — 30:2(g)

Assinale a opgdo que apresenta a(s) reagdo(6es) quimica(s) na(s) qual(is) ha uma variagdo negativa de entropia.
a) Apenas |

b) Apenas il e IV

c)Apenasliellle IV

d) Apenas llI

e) Apenas IV

58. (ITA-2011)

Considere a energia liberada em

l. combustdo completa (estequiométrica) do octano e em
Il. célula de combustivel de hidrogénio e oxigénio.

Assinale a opgao que apresenta a razao CORRETA entre a quantidade de energia liberada por atomo de hidrogénio na
combustdo do octano e na célula de combustivel.

Dados: Energias de liga¢do, em kJ mol™:
C-C 347

C-H 413
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C=0 803
H-H 436
H-0 464
O0=0 498
a) 0,280

b) 1,18

c) 2,35

d) 10,5

e) 21,0

Obs.: O octano (CsHis) apresenta a seguinte formula estrutural plana CHz — CH2 — CH2 — CH2 — CH2 — CH2— CHz2 - CHs.

59. (IME - 2014)

1,00 kg de carbonato de calcio, na temperatura de 298 K, é introduzido em um forno que opera a 101 kPa. O forno é entao
aquecido até a temperatura Tc, na qual ocorrera a calcinagao do carbonato de calcio. Sabendo-se que o mdédulo da
varia¢do da energia livre de Gibbs da reagdo de calcinacdo a temperatura Tc é igual a 10,7 klJ/mol, determine a
temperatura de calcinagdo Tc e a quantidade de calor necessaria a completa calcinagdao do carbonato. Despreze os efeitos
de mistura e considere que, para o sistema reacional, aplicam-se as seguintes equagodes:

AG = AH — TAS

AH = AHfO + cpAT

AS = ASfO + cpATT

Dados: Entalpias e entropias de formagdo a 298 K e capacidades calorificas médias:

60. (ITA-2015)

Sao feitas as seguintes comparagoes sobre as capacidades calorificas molares de diferentes substancias puras, todas a
temperatura ambiente:

I - A capacidade calorifica da dgua é menor que a do peréxido de hidrogénio.
Il - A capacidade calorifica do bromo é menor que a do tetracloreto de carbono.
Il - A capacidade calorifica do metanol é menor que a do mercurio.

Assinale a opgao que apresenta a(s) comparagao(6es) CORRETA(S).

a) Apenas |

b) Apenaslell
c) Apenas Il

d) Apenas il e lll
e) Apenas Il
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61. (ITA-2012)

A tabela mostra a variacao de entalpia de formagao nas condi¢des-padrao a 25 °C de algumas substancias. Calcule a
variacdo da energia interna de formagdo, em kJ. mol?, nas condi¢des-padrdo dos compostos tabelados. Mostre os célculos
realizados.

Substancia AH" (kJ.mol™)
AgCl(s) -127

CaCO,(s) -1207
H,0(I) 286
H,S(g) —20
NO,(g) +34

Dado: R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K)

62. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O calor de combustdo do metanol é igual a —820 kJ/mol. Assumindo que a capacidade calorifica da agua, a pressdo
constante, seja igual a 76,0 J - mol™ e que sua entalpia de vaporizac¢do seja igual a 41,0 kJ - mol™, assinale a alternativa que
melhor corresponda ao nimero de mols de metanol necessarios para vaporizar 900 mL de agua pura, cuja temperatura
inicial é 25 °C, ao nivel do mar.

a)1,8

b) 2,5

c)2,8

d) 3,4

e) 4,0

63. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A nitroglicerina é um dos explosivos quimicos mais potentes que existem atualmente. Suas moléculas sdo instaveis e se
decompdem muito rapidamente apos sofrer ignigcao, liberando grandes quantidades de gases e calor, por meio da seguinte
reagao.

4 CsHsN30s (£) — 12 €O (g) + 10 H20 (g) + 6 N2 (g) + O2 (g) AH = — 5700 ki/mol

Assinale a alternativa que indica, respectivamente, o volume dos gases liberados e o valor aproximado do calor de
combustao de uma amostra de 1 kg de nitroglicerina.

Dado: Volume Molar de Gases = 22,4 L.mol™ ; massa molar da nitroglicerina = 227 g/mol.
a)715L e 6 270 k.

b) 715 L e 12 540 kJ.

c) 715 L e 31 360 kJ.

d)2860Le5270kI.

e)2860Le31350k)
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64. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respiracao celular é o processo de conversao das ligagcdes quimicas de moléculas ricas em energia que poderao ser
usadas nos processos vitais. Essa energia é armazenada na forma de ATP (trifosfato de adenosina).

O ser humano realiza respiragao aerdbica, que eeEla é realizada pelas mitocondrias, por meio da oxidacao controlada da
glicose.

CsH1206 (s) + 02 (g) — CO2 (g) + H20 (¢)

Considerando que o CO2 é exalado pelos pulmdes a 25 °C e 1 atm, calcule a energia liberada e o volume de CO: produzidos
na combustao de 9 g de glicose.

Dados: Entalpias de combustao

CsH1206 (s) | CO: (g) H-0 (4)

AH¢° (kJ/mol) - 1.271 - 393,5 - 285,8

Volume molar a 25°C e 1 atm: 24,5 L.mol™
a)l4a0klie1,231L
b)140kle 7,351
c)280klie1,231L
d)280kie7,35L

e)280kle14,71L

65. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um sistema de refrigeragao muito utilizado em aquarios é o ventilador, que estimula a evaporagao da dgua. Para manter o
nivel de dgua constante, utiliza-se um sistema de reposigdao automatico de agua destilada por meio de um sensor éptico.

Supondo que um aquario de 400 litros demoraria 2 horas para se aquecer de 27°C para 28°C em 2 horas, determine a
massa de agua que seria necessario evaporar ao longo de um periodo de 12 horas para evitar essa variagdo de
temperatura.

Dados: Calor de Vaporiza¢do da Agua = 540 cal/g

Calor Sensivel da Agua = 1 cal/(g °C)

a)1,4L

b)2,5L

c)44lL

d)ielL

e)221L

66. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
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O oz6nio é bastante utilizado como um poderoso bactericida e purificador de ar. Ele pode ser produzido em
equipamentos, conhecidos como ozonizadores, que utilizam descarga elétrica para gera-lo a partir do gas oxigénio

presente no ar, por meio da seguinte reacao nao balanceada.

02 (g) — O3 (g)

Sendo dadas as energias de ligagdo, determine a energia necessaria para produzir 1024 g de ozo6nio.

Dados: Energia de Ligacdo (kJ.mol™)

0=0 498
0-0(0s) 200
a)1756kJ

b) 3512 kJ

c) 7024 k)

d) 9 408 kJ

e) 14 408 kJ

67. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Prof. Thiago Cardoso

A reagao de calcinagdao é uma das rea¢6es mais importantes para a producgdo da cal virgem, que é uma das matérias primas
para a fabricagdo do cimento.

Nessa reagdo, o carbonato de calcio (CaCO3s) sofre decomposigdo térmica com liberagdo de CO2, de acordo com a seguinte

reagao:

CaCOs(s) — CaO (s) + CO: (g)

Dados:

Substancia AH{® (kJ/mol) AS{ (kJ/mol)
CO; (g) -394 213
Ca0 (s) -636 39,0

CaCo; (s) -1207 94,0

Assinale a alternativa que indica a menor temperatura em que pode ser feita a calcinagao.

a) 510 °C
b) 780 °C
c) 850 °C
¢) 1000 °C

d) 1050 °C
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68. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A reacdo de combustdo completa do etanol (C2HsOH) produz gas carbénico (COz) e agua (H20). Considerando os calores de
formagao das espécies quimicas envolvidas na reagao fornecidos a seguir:

Composto | AH{® (kJ. mol') (25 °C, 1 atm)

C2Hs0H (¥4) -278
CO: (g) -394
H:0 () -286

Considerando que a densidade do etanol é igual a 0,8 g/mL, a combustido completa de 1000 mL de uma solugdo aquosa
69% em volume de etanol libera aproximadamente:

a) 12500 kJ
b) 15 000 k!
c) 16 400 kJ
d) 20 400 kJ

e) 24 200 kJ

69. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O benzeno é um dos principais compostos obtidos a partir do petréleo.

AH{? (kJ.mol™) + 49 -394 -286

Substancia CeHs (£) CO: (g) Hz0 (/)

Determine o calor liberado na combustao de 3,9 kg de benzeno:
a) 36 450 kJ

b) 52 350 kJ

c) 79 500 kJ

d) 122 750 kJ

e) 163 550 kJ

70. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A compressa fria é construida com um recipiente contendo uma amostra de 10,1 g de nitrato de potassio e outro
recipiente contendo agua, totalizando 40 g de solugdo salina, inicialmente a 25 °C, cuja capacidade calorifica é igual a 4,2
J.gL.mol™. Sabendo que a temperatura final da solucdo é igual a 5 °C, determine o calor de dissolu¢do molar do nitrato de

potassio.

a) 18,5 kJ/mol
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b) 24,2 kJ/mol
c) 33,6 ki/mol
d) 37,0 ki/mol

e) 45,2 kJ/mol

71. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A busca por fontes de energia renovaveis é uma das principais buscas da ciéncia atual. Um dos principais objetivos é obter
a sustentabilidade a longo prazo na produgao de energia.

Uma fonte renovavel de energia é aquela que vem de recursos naturais que sdo naturalmente reabastecidos, como o sol.
O etanol combustivel, que é produzido a partir da fermentagdo do agticar, € uma das principais fontes de energia
renovavel. Em contrapartida, os combustiveis fésseis, extraidos do petréleo, sao fontes nao renovaveis, mas que, até o

momento, sdo as mais utilizadas.

O uranio-235, por outro lado, é uma das mais poderosas fontes de energia. A fissdo nuclear do radioisétopo libera
impressionantes 17,2.10 *? J/mol.

AH{ (kJ.mol™) - 278 -394 -286

Substancia C;HsO CO; (g) H.0 (£)

Considere as seguintes afirmagoes:

I — O uranio pode ser considerado uma fonte renovavel de energia.

Il - O calor liberado na combust&o do etanol é superior a 1300 kJ/mol.

Il - A quantidade de etanol necessdria para emitir a mesma energia de 1 grama de uranio é superior a 2 000 kg.
Das afirmagdes acima, estao corretas:

a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) ApenaslIl.

d) Apenas il e lll.

e)l,lnell.

72. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O eteno é um gas utilizado para o amadurecimento de frutas. Uma de suas reag6es mais conhecida é a adicdo de HC/, que
produz o cloroetano, por meio

CH2=CH2 + HCl —» H3C-CH2-C/
Dados: Energias de Ligacao

C—-H: 104 kJ/mol

AULA 12 - TERMOQUIMICA

85



; Estratégia

Militares

o
Prof. Thiago Cardoso

C-C:82kJ/mol
C=C: 146 ki/mol
C-Cl: 81 ki/mol
H - Cl: 103 kJ/mol
a)-32kJ/mol

b) — 18 kJ/mol

c) 0 kJ/mol

d) 15 kJ/mol

e) 40 kJ/mol

73. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Em uma base militar, sdo realizadas pesquisas sobre o uso do biodiesel como fonte renovavel de energia para veiculos.
Esse produto é obtido a partir da reagao de transesterificacdo de gorduras diante de etanol e tem férmula molecular

C20H360:.

Sabendo que o calor de combustdo do biodiesel é de aproximadamente 30000 kJ/mol, determine o calor liberado na
queima de 1 kg dessa substancia:

a) 62 500 kJ.
b) 74 000 kJ
c) 79 200 kJ.
d) 85 800 kJ.

e) 97 400 kJ.

74. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um dos grandes problemas de um foguete é que o veiculo espacial ndo tem acesso a atmosfera terrestre. Por esse motivo,
alguns componentes que sdo facilmente encontrados aqui, como o gas oxigénio, ndo estdo disponiveis com a mesma
facilidade para um foguete.

Nos foguetes, é preciso substituir o gas oxigénio pelo tetréxido de dinitrogénio (N20a). E interessante observar que tanto o
combustivel como o comburente encontram-se no estado liquido para economizar espaco. Utiliza-se a hidrazina (N2Ha4)
como combustivel.

2 N2Ha (€) + N20a4 (£) — 3 N2 (g) + 4 H20 (£)

Considere os seguintes dados sobre as entalpias de formacdo das espécies envolvidas.

Calor de Formacao (kJ/mol) + 50 kJ/mol - 35 kJ/mol -287 kJ/mol
Subst&ncia N2H4 N204 Hzo

Com base nesses dados, analise as seguintes afirmagoes:

I — O calor liberado na reagao é igual a 1213 kJ por mol de hidrazina.
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Il - O calor liberado na combustdo de 320 g de hidrazina é igual a 3032,5 kJ.
Il — O nitrogénio é o tnico elemento que sofre oxirredugao.

IV — Se os gases da combustao de 32 g de hidrazina forem armazenados em um volume de 9 litros a 27 °C, esse gas
exercerd uma pressao de 4,1 atm.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenas |, ll e lll.

b) ApenaslielV.

c) Apenas |, lll e IV.

d) Apenaslell.

e) Apenasli, lll e IV.

75. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Na época da Revolugao Industrial, o carvao foi bastante utilizado como combustivel para trens e outras maquinas. Porém,
o carvao é um grande poluidor, pois libera grandes quantidades de CO2. Com o tempo, o carvdo foi substituido pela

gasolina, cujo principal componente é o iso-octano (CsHzs).

Uma métrica importante da eficiéncia de um combustivel diz respeito a energia liberada por mol de CO-, que corresponde
a razdo entre a entalpia de combustdo da espécie quimica e o niimero de mols de CO2 emitidos.

Dados:

Calor de Formacao (kJ/mol) - 250 kJ/mol - 394 kJ/mol -286 kJ/mol
Substéincia C3H13 COQ HQO

Assinale a alternativa que apresenta as energias liberadas por mol de CO: para o carvao e para o iso-octano,
respectivamente:

a) 394; 684,5
b) 197; 684,5
c) 394; 912,7
d) 197; 912,7

e) 788; 912,7

76. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
As joias de prata sofrem oxidagdo ao ar livre com o tempo, formando uma camada escura de sulfeto de prata (Ag:S).

Essa camada embrulhando a joia em papel aluminio e aquecendo a mistura. A reagao ndo balanceada é representada pela
seguinte equagao:

Ag:S (s) + Al (g) — AlzS3 (s) + Ag (s)

Considere os seguintes dados sobre as entalpias de formacgdo das espécies envolvidas.
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Calor de Formacao (kJ/mol) - 34 kJ/mol - 722 kJ/mol

Substancia Ag,S Al;S;

Acerca desse processo, sao feitas as seguintes afirmativas:

| — Apos correto balanceamento, o coeficiente da prata metalica na equag¢ao quimica é 6.

Il - O aluminio atua como agente redutor.

Il - Na condigao padrao, o AH da reagao é 229,3 kJ para cada mol de Ag:S.

IV — Na condigdo padrao, o calor liberado para na obtengdo de 324 g de prata metalica é igual a 1860 kJ.
Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, ll e lll.

b) ApenaslielV.

c) Apenas|, lll e IV.

d) Apenaslell.

e) Apenasli, lll e IV.

77. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O ciclotrimetilenotrinitrolamina (C3HsNsOs), também conhecida como RDX, é uma dos explosivos mais poderosos e
efetivos entre os alto-explosivos militares.

Esse composto pode ser detonado, sofrendo a seguinte reacdo balanceada.
2 C3H6NeOs (s) + 3 02 (g) — 6 CO2(g) + 6 H20 (g) + 6 N2(g)

Sendo dados os calores padrao de formagdo das substancias envolvidas:

AH{ (kJ.mol") -380 -394 -286

Substancia C3:HsNgOs (s) CO; (g) H:0 (g)

Assinale a alternativa que indica o calor liberado na combustado de 1,11 kg de RDX:
a) 4150 kJ

b) 6400 klJ.

c) 8300 kJ

d) 10500 kJ

e) 12600 kJ

78. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
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A molécula de ozonio funciona como um filtro de radiagdo ultra-violeta. Quando absorve um féton de comprimento
especifico de radiagao, ela se quebra em um atomo de oxigénio e uma molécula O2.

A quebra de uma molécula de ozonio é ilustrada pelo seguinte diagrama de energia potencial.

@ Oxigénio
U(r) (107" 1) /
1S . g
5| Oxigénio Oxigénio
1 -
o ) ) " ;
i 1 2 3 4
-2} r(107°m)
_3_
_4.
_5,
_6.

Assinale a alternativa correta.

a) A energia de ligagdo do ozénio é igual a 6.107%°)

b) A distancia de ligagdo do oz6nio é inferior a 100 pm.
c) A distancia de ligagdao do ozonio é superior a 150 pm.
d) A energia de ligagdo do ozénio é igual a 3.10°).

e) Uma molécula de oxigénio repele um atomo de ozonio quando situados a uma distancia de 200 pm.

79. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A compressa quente e a compressa fria sao dispositivos que permitem, respectivamente, aquecer ou resfriar objetos
rapidamente e nas mais diversas situagoes. Esses dispositivos geralmente contém substancias que sofrem algum processo
quando eles sdo acionados. Dois processos bastante utilizados nesses dispositivos e suas respectivas energias estao
esquematizados nas equacoes | e Il apresentadas a seguir.

I — KNOjs(s) + H20(¢) > K*(aq)+NOs(aq) AH =26 kJ mol™?

Il — CaC/la(s) + H20(¢) — Ca**(aq)+2C¢~(aq) AH=-82kJ mol™?

De acordo com a notagao quimica, pode-se afirmar que as equagdes 1 e 2 representam processos de:

a) dissolugdo, sendo a equagdo 1 para uma compressa quente e a equag¢ao 2 para uma compressa fria.

b) dissolucdo, sendo a equagdo 1 para uma compressa fria e a equagdo 2 para uma compressa quente.

c) dilui¢do, sendo a equagdo 1 para uma compressa fria e a equagao 2 para uma compressa quente.

d) diluicdo, sendo a equacgdo 1 para uma compressa quente e a equag¢ao 2 para uma compressa fria.

e) é preciso misturar os dois componentes para obter uma compressa quente ou fria.

80. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
O diamante e o grafite sdo duas substancias formada pelo carbono. Elas podem se converter uma hora na outra.

A baixas pressdes, o grafite é a forma mais estavel. E, por isso, os anéis de diamante se convertem em grafite com o
tempo. Felizmente, esse processo dura milhGes de anos.
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Por outro lado, a elevadas pressoes, o diamante é mais estavel a elevadas pressées. E, por isso, o diamante pode ser
sintetizado submetendo o grafite a elevadas pressoes.

Além disso, ambos podem ser queimados, produzindo o mesmo produto: o diéxido de carbono.
C(graf) + O2(g) — CO2 (g) AH =-394 kJ/mol

C(diam) + O2(g) — CO2 (g) AH =-396 kJ/mol

| — O grafite e o diamante sio variedades alotrépicas do carbono.

Il - A densidade do diamante é maior que a densidade do grafite.

Il - A conversdo do diamante para grafite é lenta, porque nio é espontanea.

IV — A conversido do diamante em grafite é exotérmica e possui AH = — 2 kJ/mol.
Das afirmagdes acima, esta (AO) CORRETA(S):

a) Apenas lellil.

b) Apenas |, ll e IV.

c) Apenaslielil.

d) Apenas/i, lll e IV.

e) Todas as afirmacgoes.

81. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A areia comum tem como constituinte principal o mineral quartzo (SiO:), a partir do qual pode ser obtido o silicio, que é
utilizado na fabricacdao de microchips.

A obtengao do silicio para uso na fabricacdo de processadores envolve uma série de etapas. Na primeira, obtém-se o silicio
metalurgico, por rea¢do do 6xido com coque, em forno de arco elétrico, a temperatura superior a 1 900 2C. Uma das
equacodes que descreve o processo de obtengdo do silicio é apresentada a seguir:

SiO2z(s) + C(s) — Si(s) + CO(g)

Dados:

AH’ Si02 =-910,9 kJ - mol™

AH°%¢ CO =-110,5 kJ - mol™

A respeito desse processo, sao feitas as seguintes afirmagoes:

| - A soma dos coeficientes da equagdo balanceada é igual a 6.

Il - A variagdo de entalpia na equagéo é igual a aproximadamente —800 kJ/mol

11 - A conversao de 150 g de 6xido de silicio em silicio consumira aproxidamente 1725 kJ.

IV — O didxido de silicio € uma molécula angular.

Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenaslell.
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b) Apenaslelil.
c) ApenaslielV.
d) Apenas ll e lll.

e) ApenaslilelV.

82. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A reacdo de combustdao completa do etanol (C2HsOH) produz gas carbénico (CO:z) e agua (H20). Considere os caloresde
formacao das espécies quimicas envolvidas na reagdo fornecidos a seguir:

Composto | AH{® (kJ. mol') (25 °C, 1 atm)

C;Hs0H (£) -278
CO: (g) -394
Hz0 (£) -286

Considere também que a densidade do etanol é igual a 0,8 g/mL. A combustdo completa de 400 mL de uma solugio
aquosa 34,5% em volume de etanol libera, aproximadamente:

a) 2500 kJ
b) 3 000 kJ
c) 3300 kJ
d) 4 000 kJ

e) 4400 kI

83. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respiracdo celular é essencial para a manutengdo do metabolismo do ser humano. Ela consiste na reagao de combustdo
completa da glicose, feita de maneira controlada.

CeH1206 (s) + 6 02 (g) — 6 CO2(g) + 6 H20 ()

Considere os calores de formagao das espécies envolvidas:

AH{°(kJ/mol) -1320 -394 -296

Substancia CsH1206 (5) CO:(g) H20 (£)

Dessa forma, a energia liberada na combustdo de 36 g de glicose é igual a:
a) 132 kJ
b) 564 kJ

c) 780 kJ
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d) 1092 kJ

e) 1320 kJ

84. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um dos principais fatores que influencia no consumo de um veiculo movido a gasolina é a regulagem do fluxo de entrada
de ar no motor. Quando o motor esta bem regulado, a combustao é predominantemente completa, produzindo diéxido de
carbono e agua.

Porém, quando o motor esta mal regulado, havera a produgdao de mondxido de carbono e agua. Considere os seguintes
dados:

AH{ (kJ.mol ™) - 259 - 110 -394 -286

Substéincia C3H13 CcO COz Hzo

A respeito dessa situagdo, sao feitas as seguintes afirmagoes:

| — a energia liberada na combustido completa do iso-octano é igual a 5467 kJ/mol

Il - Ha uma perda de mais de 50% na energia liberada por mol de iso-octano, se houver a liberagao de CO no lugar de COa.
111 = Na combustao de 5,7 kg de iso-octano, a perda de energia por desregulagdao do motor pode atingir 113 600 kJ.

IV — O mondéxido de carbono apresenta toxicidade superior ao CO2, porque se liga a hemoglobina formando um composto
estavel.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenas|, llelV.

b) Apenas |l elil.

c)ApenasllielV.

d) Apenas |, lllelV.

e) ApenaslelV.

85. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um automadvel é movido por gasolina, que é composta essencialmente por iso-octano, que tem densidade igual a 0,75
g/mL. Sendo dados os seguintes calores de formagio:

Composto | AH{? (kJ. mol') (25 °C, 1 atm)
CsHus (£) -250

COz (g) -394

H20 (£) 286
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Sabendo que um tanque de um automével tem capacidade para 45,6 litros de combustivel, que a reagdo tem rendimento
em termos de energia igual a 80% e que o veiculo necessita de 3000 kJ para rodar 1 km na estrada, assinale a alternativa
que indica o valor aproximado da autonomia maxima do automoével:

a) 360 km

b) 380 km

c) 400 km

d) 440 km

e) 480 km

86. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O gas natural é um combustivel formado por microrganismos metanogénicos em pantanos e aterros sanitarios. E
composto principalmente por metano (CHa).

Ele é uma alternativa bastante econdmica para o uso em veiculos. Considere a reagdao de combustdo completa de um
cilindro contendo 8 kg de gas natural com a formagdo de CO: e H:0. Baseado nas energias de ligagdo fornecidas na tabela
abaixo, sdo feitas as seguintes afirmativas:

Dados: Energias de Ligacao

C-H:314 ki/mol

C=0:804 ki/mol

0 =0:500 kJ/mol

H-0:462 kJ/mol

I - Areagdo é exotérmica.

Il - A soma dos coeficientes da equagdo balanceada é igual a 6.

lll - A energia envolvida na queima da amostra é aproximadamente igual a 2.10° kJ.

IV — Se essa amostra de gas for armazenada em um cilindro de 41 litros, ela exercera a pressdo de 3 atm a temperatura de
27 °C.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) Apenaslielil.

d) ApenaslielV.

e) ApenaslilelV.

87. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A evaporagdo da agua exerce um importante papel na estabilidade da d4gua do mar e também de um aquario marinho.
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Considerando que o calor latente de vaporiza¢do da agua é igual a 18 J.mol™ e que o calor sensivel da dgua liquida é igual
a 0,24 J.mol™.°C™}, analise as seguintes afirmagdes:

| — A evaporagao da agua durante o dia contribui para resfriar a 4gua, mantendo-a em temperatura inferior a temperatura
do ambiente.

Il - A evaporagdo nao afeta a concentragdo molar dos sais presentes na agua.

Il - Na tentativa de ferver a agua do estado liquido de 25 °C ao estado gasoso a 100 °C, o calor latente de vaporizagdo é
superior ao calor sensivel necessario para o aquecimento.

IV — O calor sensivel é uma propriedade especifica da matéria.
Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenaslell.

b) Apenas Il e Ill.

c) ApenaslelV.

d) Apenaslile IV.

e)l, 1, llelV.

88. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Durante um show, um magico realizou um truque em que lambeu uma espada em brasa. Ao tocar na superficie aquecida,
a dgua de sua saliva sofreu calefacdo. A respeito desse processo, sao feitas as seguintes afirmagoes:

| - A temperatura de calefagao da agua é inferior a temperatura de ebuligdo da agua.
Il - Durante a calefagao, o liquido ndo toca a superficie aquecida, protegendo a lingua do magico.
11l = O aumento da pressdo externa provoca aumento da temperatura de ebuli¢dao do liquido.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |

b) Apenaslell.
c) ApenaslIl.

d) Apenas i e lll.
e)l,llell

89. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

As joias de prata escurecem ao ar, formando uma pelicula escura de 6xido de prata (Ag20).

Ag (s) + 02 (g) — Ag20 (s)

A prata metalica pode ser regenerada quando embrulhada com papel aluminio, de acordo com a seguinte reagdo:

Ag20 (s) + AL (s) — Ag(s) + Al203(s)
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Observe que ambas as reagées nao estdo balanceadas e considere os seguintes calores de formagao:
Ag20 = -31 kJ/mol

A/¢>203 =-1676 kJ/mol

A respeito dessas reagdes, sao feitas as seguintes afirmagoes:

| — A regeneragdo da prata metalica é uma reagdo de dupla troca.

Il - A variagdo de entalpia observada na primeira reagdo corresponde ao calor de formagdo do éxido de prata.
Il — A segunda reagédo ocorre com liberagdo de 1707 kJ/mol de energia.

IV — A regeneracao de 324 g de prata metalica sera acompanhada com liberagao de 791,5 kJ de energia.
Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, lll e IV.

b) ApenaslieIV.

c) Apenas |, Il e lll.

d) Apenas i e lll.

e) Apenas |, llelV.

90. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma barra de chocolate de 20 g contém aproximadamente 4,5% de agucar.

AH{° (kJ/mol) -1257 -394 -286
Composto CsH1206 CO; H.O

Considerando que o agticar (CsH1206) seja a Unica fonte de energia presente na barra e sabendo que 1 kcal = 4,2 kJ, assinale
a alternativa que indica aproximadamente energia liberada pela ingestao dessa barra:

a) 3,4 kcal
b) 7,5 kcal
c) 15 kcal

d) 27 kcal

e) 35 kcal

91. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um motor se encontra descalibrado, produzindo a combustdo incompleta, com liberagao de carbono grafite, em vez do
gas carbonico. Por esse motivo, o motor perde eficiéncia, pois libera uma quantidade de energia inferior a maxima que
poderia ser liberada na combustao completa.

Assinale a alternativa que indica a perda aproximada de eficiéncia do motor devido a combustdo incompleta da gasolina:

a) 8%
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b) 15%
c) 24%
d) 35%

e) 58%

92. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A fermentagdo alcdolica é um processo bioldgico, no qual aguicares, como a glicose. Esse processo é anaerdbico e ocorre
com liberagdo de CO..

C6H1206 (s) — 2 C2He6O (¢) + 2 CO2 (g)
O gas carbonico assim produzido pode ser utilizado para produzir bebidas gaseificadas.

Considere os seguintes dados:

AHf® (kJ/mol) -1257 -394 -278
Composto C5H1206 CC‘z C2H50

Assinale a alternativa que indica a energia liberada no consumo de 900 g de glicose:
a) 160 kJ
b) 225 kJ
c)435k)
d) 585 kJ

e) 800 kJ

93. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
O poder calorifico de um combustivel é dado pela razdo entre a energia liberada e a massa de combustivel.

O iso-octano é o principal combustivel utilizado nos carros movidos a combustdo. Um dos grandes projetos esperados para
o proximo século é o carro movido a hidrogénio (Hz).

Sabendo que a densidade do iso-octano é igual a 0,741 g/cm? e que os cilindros de hidrogénio sdo enchidos com pressio
parcial igual a 24,6 atm, analise as seguintes afirmagées.

Dados:

AHf® (kJ/mol) -259 -394 -278
Composto CsHis CO, H.O

I = O poder calorifico do hidrogénio é maior que o poder calorifico do iso-octano.

Il - A energia liberada na combustdo de 1 litro de hidrogénio é maior que que a energia liberada na combustao de 1 litro
de iso-octano.

111 = A combustao do hidrogénio é considerada mais limpa, porque nao libera gases provocadores do efeito estufa.
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IV — A velocidade de efusdo do hidrogénio é maior que a velocidade de efusdo do gas carbonico.
Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas|, lllelV.

b) Apenaslell.

c) Apenas i, lll e IV.

d) Apenaslile V.

e)l, 1, llelv.

94. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A calcinagao é um importante método de produgao da cal virgem a partir do aquecimento do calcario em altos fornos
industriais.

Considerando os seguintes dados, determine a menor temperatura, sob a qual pode operar um alto forno, de modo que a
reagao de calcinagado seja espontanea:

AH¢° (kJ/mol) -1207 -636 -394
AS? (kJ/mol) 94,0 39,0 213,0
Composto CaCO: (s) Ca0 (s) CO;z (g)

a) 450 °C
b) 600 °C
c) 750 °C
d) 850 °C

e) 1000 °C

95. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O diamante e a grafite sdo duas variedades alotrépicas do carbono

AH{ (kJ/mol) 0 2,0
AS? (J/mol. K) 5,7 2,4
Composto C (graf) C (diam)

Analise as afirmagoOes a seguir:

I - A transformacgdo do diamante em grafite é espontanea a 25 °C e 1 atm.

Il - A transformacdo do diamante em grafite é espontanea a qualquer temperatura.
Il - A conversdo do diamante em grafite é exotérmica.

Das afirmacgdes acima, esta (30) CORRETA (S):

a) Apenas I.
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b) Apenaslell.
c) Apenaslelil.
d) Apenas ll e lll.

e)l, lell.

96. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O Acido nitrico (HNOs) é um liquido viscoso, inodor e incolor e um poderoso agente oxidante, sendo o segundo acido mais
fabricado e consumido industria, perdendo apenas para o acido sulfurico.

Esse acido é produzido industrialmente a partir da oxidagdo da amoénia, por meio de um processo conhecido como
Processo de Ostwald. Na primeira etapa, a amonia é oxidada por aquecimento, na presenga de oxigénio, com um
catalisador formado por uma mistura de platina e rédio.

4 NHs(g) + 5 02 (g) — 4 NO (g) + 6 H20 (£) AH = -905 kJ/mol

O segundo estagio é realizado em um aparelho de absorg¢ao contendo agua. Primeiramente, o

2 NO (g) + O2(g) — 2 NO2 (g) AH =-114 kJ/mol

3 NO: (g) + H20 (£) — 2 HNOs (aq) + NO (g) AH = -117 ki/mol

Considerando a reagdo global de producdo de 1 molécula de acido nitrico a partir de uma molécula de amonia, podemos
dizer que essa reagao acontece com:

a) absorgdo de 1481 kJ/mol
b) liberagdo de 1481 kJ/mol
c) absorgdo de 1136 kJ/mol
d) liberagdo de 1136 kJ/mol

e) variagdo de entalpia nula

97. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Sejam AH{° o calor de formagdo de uma substancia a 25 °C e 1 atm e AHc® o calor de combustdo de uma substéncia a 25 °C
e 1 atm, assinale a op¢ao que apresenta a alternativa correta:

a) AHC (C (graf)) = AH (CO2(g))
b) AHC (S (romb)) = AH (SO:(g))
¢) AHC® (P4 (s)) = AH{ (P2O1o(s))

d) 2. AHCC (Fe (s)) = AH{ (Fe20s(s))

e) AHC (Ca (s)) = AH (CaO(s))

98. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Assinale a alternativa que indica a afirmacdo incorreta a respeito da Termoquimica.
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a) O valor absoluto da energia de ligagdo da molécula de bromo é igual ao dobro do valor absoluto do calor de formagdo
dos radicais Br (g).

b) O valor absoluto da energia de atragdo da particula alfa por dois elétrons é igual a soma dos valores absolutos duas
primeiras energias de ionizagcdo do atomo de hélio.

c) O valor absoluto da energia de ionizagdo do atomo de O (g) é igual ao valor absoluto da afinidade eletronica do ion O*

(8)-

d) O calor de formagao o CO: (g) é igual ao calor de combustdo do C (graf).

e) A variacdo de Energia Livre de Gibbs observada na formagdo do cation Na*(g) a partir do Na(g) é positiva 25 °C e 1 atm.

99. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
No processo de preparag¢ao de um balling, a dissolugao de uma amostra de 100 g de cloreto de calcio anidro em uma

amostra de 1 litro de agua, inicialmente a 25 °C, provocou o aquecimento dessa dgua a temperatura de 50 °C. Sabendo que
o calor sensivel da dgua é igual a 4,2 J.mol™ K™, determine a entalpia molar de dissolug¢do do sal.

100. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Um micro-ondas emite radiacdo na faixa de 2,4 GHz. Deseja-se esquentar uma amostra de 9,5 g dgua, cujo calor especifico
éigual a 4,0 J/(g °C). Qual a quantidade de fétons necessarios para aquecer essa amostra de 25 °C para 65 °C?

a) 1200 mol
b) 1600 mol
c) 1800 mol
d) 2000 mol

e) 2400 mol

101. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um sélido encontra-se em equilibrio de fusdo com o seu respectivo vapor na temperatura de —-73 °C. Sabendo que o valor
absoluto da entropia de fusdo é igual a 50 J/(mol.K) e que a pressio de vapor de equilibrio é igual a 0,2 atm, determine o
calor de fusdo do sdlido:

a) 8,3 ki/mol

b) 9,0 kJ/mol

c) +10 kJ/mol

d) 11 kJ/mol

e) 11,7 kJ/mol

102. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respiracdo celular consiste na combustdo completa, porém, controlada da glicose. Considere os calores de formagdo das
espécies envolvidas:
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AH{°(kJ/mol) -1320 -394 -296

Substancia CsH1206 (s) CO;(g) H20 (£)

Sabendo que a respiragao tem um rendimento energético igual a 90% e que a energia necessaria para a sintese do ATP é
igual a 79 kJ/mol, determine a quantidade de moléculas de ATP que podem ser sintetizadas a partir da combustéo 1
molécula de glicose.

a) 30

b) 32

c)34

d) 36

e) 38

103. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma granada incendiaria contém 454 gramas de trinitrotolueno (C7HsN3Oe). Quando a grana é acionada, o trinitrotolueno
entra em combustao, sofrendo uma reagao com forte liberagao de calor e gases.

Parte desse calor liberado é utilizado para fundir o ferro presente na granada, inicialmente a 25 °C. O ferro liquido tem um
importante papel no efeito da granada, pois ele impregna em equipamentos, veiculos, abrigos e depdsitos de munigées.

Sabendo que o calor sensivel do ferro é igual a 0,5 J/(g °C), o calor latente é igual a 250 J/g e a temperatura de fusdo do
ferro é igual a 1525 °C

AH¢° (kJ/mol) -67 -394 -242 0

Composto C?H5N305 C02 Hzo Nz

Determine a maxima quantidade de ferro que pode ser fundida com a explosdo da granada:
a) 2,7 kg
b) 3,6 kg
c)5,4 kg
d) 6,6 kg

e)9,2g

104. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Considere as seguintes reagtes quimicas exotérmicas:
I-N2(g) +3 Hz2(g) — 2 NHz (g)

Il - NiS (s) + H2S04 (aq) — NiSOa4 (aq) + H2S (g)

Il - CO2 (g) — CO:2 (aq)
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IV —CHa (g) + 02 (g) — CO2 (g) + 2 H20 (¢)
Tem-se que |AH| > |AU| nas reagoes:
a) Apenaslell.

b) Apenas |, lll e IV.

c) ApenaslIl.

d) Apenas/i, lll e IV.

e)l, 1, llelv.

105. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Os corais utilizam predominantemente o comprimento de onda igual a 330 nm para realizar a fotossintese, cuja reagdo
quimica caracteristica é:

CO2 (aq) + H20 (£) — CeH1205 (s)

Sabendo que os calores de formagao das espécies quimicas envolvidas sao:

AH{? (kJ/mol) —393 —28b -1271

Substancia C0; (aqg) H:0 (£) CgH120¢ ()

Assinale a alternativa que indica quantos fotons de luz sdo necessarios para sintetizar uma tnica molécula de glicose:
a)a

b) 6

c)8

d) 10

e)12

106. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Na temperatura de 27 °C, a pressao de vapor da agua pura é igual a 0,032 atm. Sabendo que o calor de vaporiza¢io da
agua é igual a 40,6 kJ/mol. Considerando que a varia¢io de entalpia e a variacdo de entropia da substancia sejam
constantes com a temperatura, assinale a alternativa que indica a temperatura de ebuli¢do da agua na pressdo de 1 atm.
Dados: In 0,032 =-3,44

a)93°C

b) 100 °C

c) 103 °C

d) 107 °C

e)112°C
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107. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um tenente da Forga Aérea pretende utilizar um fogareiro construido com etanol combustivel para cozinhar legumes no
vapor. Para isso, ele precisara aquecer a completa ebuligdo uma amostra de 180 mL de agua, cujo calor especifico é igual a
75 J.mol™*.K™! e cujo calor latente é igual a 41 kJ.mol™.

Composto AH{ (kJ. mol") (25 °C, 1 atm)
CaHsOH (£) -278

CO; (g) -394

H,0 (£) -286

Calcule o volume de etanol que precisa ser queimado para ser provocada a ebulicio completa dessa amostra de agua,
inicialmente a 20 °C.

Dado: densidade do etanol = 0,8 g/cm?

108. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Outro problema comum em foguetes é a auséncia de oxigénio na atmosfera. Por esse motivo, tanto o comburente como o
combustivel devem ser trazidos dentro do préprio veiculo. Por economia de espago, é comum se utilizar a hidrazina (Nz2Ha)
e o tetréxido de dinitrogénio (N20a), que sdo liquidos. Supondo que um foguete tenha o consumo de 250 000 kJ/km e que
a combustdo da hidrazina tenha o rendimento de 80%, determine as massas do combustivel e do comburente que devem

ser levados para uma viagem de ida e volta da Terra a Lua.

Dados: distancia da Terra a Lua = 380 000 km.

d (g/cm?) 1,0 1,6 1,0

AHP (kJ.mol") |  +50 -35 -286

NzH4 (£) | N204(£) | H20 (£)

109. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O dleo diesel (C1sHsa) e o gas natural (CHa) sdo dois combustiveis bastante utilizados para a geragdo de energia em
termoelétricas.

Considere os seguintes calores de formagao padrao:

AH{ (kJ.mol") | -75 -394 -286

CH4 (g) CO; (g) H,0 (£)

Considere também os calores de combustdo de alguns hidrocarbonetos de cadeia saturada:
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Calor de
Composto Formula Combustao
(kJ/mol)
Hexano CH;(CH,),CH; —4163
Heptano CH;(CH,)sCH; —4817
Octano CH;(CH,)sCH; —5471
Nonano CH;(CH,),CH; —6125
Decano CH;(CH,)gCH; —6778
Por fim, considere as seguintes definigGes:
° Poder Calorifico: é o calor liberado na combustao por massa;
o Pegada Ecoldgica: é a relagdo entre a massa de CO:liberada e o poder calorifico do gas.

A respeito dessa situagao, responda aos seguintes itens.
a) Calcule o calor de combustdo do éleo diesel, considerando que ele tenha cadeia normal.
b) Qual dos dois combustiveis apresenta o maior poder calorifico?

c) Qual a razdo entre as pegadas ecoldgicas dos dois combustiveis?

110. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma das rea¢des mais interessantes que podem ser visualizadas em laboratério é a desidratagao do agticar diante do acido
sulfurico concentrado, que ocorre com libera¢do de 1026 kJ/mol de energia.

Considerando-se os seguintes calores de formagdo:

AH{?(kJ/mol) -1320 -286

Substancia CeHi206 (s) Hz0 (£)

Essa rea¢do acontece com liberagdo de energia em duas etapas: a primeira envolve a rea¢ao direta do agticar com o acido
sulfurico e a segunda se deve a dissolugdo da agua no acido sulfirico presente.

Assinale a alternativa que aponta a razao entre o calor liberado na segunda etapa e o total de energia liberada na reagdo:
a) 48,5%
b) 61,4%
c) 66,7%
d) 72,5%

e) 81,0%
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111. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Sendo conhecido o calor de formacgdo da dgua no estado de vapor igual a —242 kJ/mol e sendo dadas as energias de
ligagdo:

H-H 436 kJ/mol

0 =0 500 kJ/mol

Assinale a alternativa que indica a energia de ligagao O — H nas moléculas de agua.
a) 358 kJ/mol

b) 464 kJ/mol

c) 521 kJ/mol

d) 569 kJ/mol

e) 652 ki/mol

112. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Jodao armou um acampamento militar e utilizou um fogareiro construido com etanol para vaporizar agua, inicialmente a 20
°C, a fim de preparar carne em uma churrasqueira a vapor. Sabendo que Jodo dispunha de 500 mL de etanol a 92% em
volume. Sabendo que o calor sensivel da dgua é igual a 75 J.mol™ .K™ e que sua entalpia de vaporizag¢do é igual a 40
kJ.mol™, determine o valor aproximado da massa de dgua que pode ser vaporizada por esse fogareiro.

Dados: densidade do etanol = 0,8 g/cm?

Composto AH{ (kJ. mol ") (25 °C, 1 atm)
CaHsOH (£) -278
CO; (g) -394
H,O (£) -286
a) 2,0 kg.
b) 4,3 kg.
c) 5,6 kg.
d) 6,4 kg.
e) 8,0 kg.
113. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma das rea¢des mais importantes para a produgdo do gas hidrogénio consiste no aquecimento de uma mistura de
metano e agua no estado gasoso.
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Substancia | AH{ (kJ.mol") | S% (J.K'.mol ™)
CHa(g) -75 186
H20 (g) -242 70
CO (g) -110 198
H: (g) 0 130

Determine a temperatura minima para a qual a reagdo acontece:

a) 100 °C
b) 250 °C
¢) 350 °C
d) 400 °C

e) 500 °C

114. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um foguete é movido pela combustao da hidrazina com o tetréxido de dinitrogénio.

Prof. Thiago Cardoso

Densidade (g/cm?) 1,0 g/cm? 1,4cm?
AH{® (kJ/mol) +50 -35 -286
Composto NaH4 N204 H20

Assinale a alternativa que indica o calor liberado na mistura de 160 litros de hidrazina e 184 litros de tetréxido de

nitrogénio.

115. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

No Brasil, ndo se utiliza a gasolina pura para abastecimento nos veiculos. Em vez disso, utiliza-se uma mistura contendo
aproximadamente 25% de etanol em volume.

Considerando que a gasolina é composta essencialmente por iso-octano e os seguintes calores padrao de formagao e

densidades:
Densidade (g/cm?) 0,741 0,782
AH{ (kJ/mol) -259 -278 -394 -286
COITIPOStO CEHH_:, CEHE,O COz Hzo

a) Determine a perda percentual de poder de combustao por litro de combustivel ao se misturar o teor de etanol citado

em relacdo a gasolina pura.
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b) Sabendo que o prego do litro gasolina misturada (com 25% de etanol) em um posto de combustivel é igual a R$4,00,
determine o maior prego do litro do etanol, com o qual valeria a pena abastecer o veiculo.

116. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere os seguintes dados para a Sintese de Haber Bosch:

AHP (kJ mol) 0 0 _46

S% (J mol K1) 192 115 193

cp’ (J mol KT) 29 29 10
N2(g) |Ha(g) |NHsz(g)

a) Determine a faixa de temperatura para a qual a reagdo é espontanea.

b) Explique por que a reagdo pode ser feita a temperaturas acima de 300 °C.

117. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O carro a hidrogénio é uma das principais inovagdes que se espera para o futuro. Um veiculo necessita de 2904 kJ para ter
uma autonomia de 100 litros e que a entalpia de formagdo padrio da agua gasosa é igual a —242 kJ.mol™.

Esse combustivel deve ser produzido por meio da eletrélise de uma solu¢do aquosa de hidréxido de sédio 1 mol.L™.
Calcule o trabalho que sera necessario para produzir a massa de hidrogénio necessaria para mover o veiculo.

Dados: 2 H20(¢) + 2 e"— H:z (g) + 2 OH~(aq) E°=-0,83 V

20H (ag) —» H20 (1) + % O2(g) +2 e E°=-0,40 V
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1. B 31.c

2. C 32.D

3. F 33.D

4. C 34.D0

5. E 35.D

6. discursiva 36.C

7. C 37.t

8. B 38.C

9. D 39.C

10.E 40.A

11. 41.c

12.8 42 .

13. discursiva 43.D

14.cC 44. A

15.D 45.D

16.D 46.A

17.7<1510K 47.c

18.E 48.C

19.0,036 atm 49.C

20.A =0,25 mol; B=0,75 mol; C=0,25 mol; AH = - 50. discursiva
792 ki/mol 51.B

21.c 52.discursiva

22.¢C 53.D

23. discursiva 54.c

24./A 55.5

25.A 56.D

26.discursiva 57.A

27.D 58.C

28.A 59.1052,5 K

29.D 60.8

30.E

61.discursiva
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62.C
63.A
64.8
65.C
66.C
67.C
68.C
69.t
70.C
71.E
72.8
73.E
74.8
75.A
76.D
77.D
78.A
79.8
80.8
81.A
82.C
83.8
84.A
85.D
86.8
87.C
88.E
89.8
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90.D
91.t
92.cC
93.A
94.D
95.t
96.8
97.c
98.A
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99. 116,5 kJ/mol

100.
101.
102.
103.
104.
105.
106.
107.
108.
109.
110.
111.
112.
113.
114.
115.
116.
117.

B

E

B

D

B

C

D

19,8 mL
12,6te 18,1t
discursiva

B

B

B

C

3,0G)

8,6%; RS2,864
a) 287 K; b) discursiva

284868 kJ
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6. Lista de Questoes Comentadas

20. (ITA - 2019 - 22 Fase)

Uma determinada quantidade de um composto A foi misturada a uma quantidade molar trés vezes
maior de um composto B, ou seja A + 3B. Essa mistura foi submetida a dois experimentos de comustao
(I e Il) separadamente, observando-se:

I — A combustido dessa mistura A + 3B liberou 550 kJ de energia.

I = A combustido dessa mistura A + 3B, adicionada de um composto em C em quantidade
correspondente a 25% em mol do total da nova mistura, liberando 814 kJ de energia.

Considerando que os compostos A, B e C nao reagem entre si, determine os valores numeéricos:
a) da quantidade, em mol, de A, B e C.
b) do calor de combustdo, em kJ.mol! do composto C

Dados: AHc(A) = -700 kJ mol *1; AH¢(B) = -500 kJ mol !

Comentarios

O calor liberado numa reacdo quimica é igual ao produto do nimero de mols reagentes pela
entalpia molar da reacdo.

a) Se foram queimados o nimero de mols na do reagente A e ng do reagente B, o calor liberado na
combustao é:

Se foram queimados o nimero de mols na do reagente A e ng do reagente B, o calor liberado na
combustdo é:

Q = nyAH, + ngAHp = —550
ny(—700) + ng(—500) = —550
700n, + 500nz = 550
Simplificando por 50, temos:
14n, + 10np = 11

Agora, devemos aplicar que o numero de mols do reagente B é igual a 3 vezes que o numero de
mols do reagente A, temos:

14n, + 1030, = 11
14nA + 30nA =11

44n, = 11
11
ANy = Vi 0,25 mol

J4 o nimero de mols do reagente B é igual ao triplo do nimero de mols do reagente A.

ng = 3n, = 3.0,25 = 0,75 mol
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Ao se adicionar o reagente C a mistura, o calor liberado na combustdo passou a 814 kJ, sendo que
550 kJ ja eram provenientes da mistura A + 3B.

Podemos, mais uma vez, relacionar o calor liberado na queima com os calores de combustao
molares dos reagentes.

Qc = ncAH; = —(814 — 550) = —264

Como sabemos que o numero de mols de C corresponde a 25% do total da mistura, podemos
calcular essa quantidade.

ne = 0,25.(ng + ng + n¢)
ne = 0,25.(0,25 4+ 0,75 + n¢)
ne = 0,25. (1 +ne)
ne = 0,25+ 0,25n,
n. —0,25n, = 0,25

025 _1
075 30

b) Com base na equacdo de combustdo e no numero de mols calculado, podemos calcular o calor
molar de combustdo para o reagente C.

0,7571(: = 0,25 S Ne =

nC'AHC = —264‘
1
7 AHe = —264

~ AH; = —264.3 = =792 kJ /mol

Gabarito: A = 0,25 mol; B = 0,75 mol; C = 0,25 mol; AH = -792 kJ/mol

21. (IME - 2019 — 12 Fase)
Considere as reagdes abaixo:

Ha(g) + 1/2 02(g) —» H20() (1)

Ha(g) + 1/2 02(g) - H20(g) (IN)

Assinale a alternativa correta.

a) O decréscimo de entropia é menor na reacdo (I) do que na reacgao (Il).
b) O acréscimo de entropia na reacao (I) é maior do que na reagao (Il).
c) O decréscimo de entropia é menor na reacao (ll) do que na reacgao ().
d) O acréscimo de entropia na reagdo (Il) € maior do que na reagao (l).

e) A variacdo de entropia é igual em ambas as reagoes.

Comentarios

A quest3o fala sobre entropia. E importante lembrar que a entropia depende fundamental do
numero de mols de gas.
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Na reacdo (l), tem-se:

Angss =0—-15=-15
Na reacao (ll), tem-se:

Angss =1—-15=-0,5

Sendo assim, em ambas as reacgOes, verifica-se decréscimo de entropia, sendo que é mais
acentuado na reacao () e menor na reacgao (ll).

Gabarito: C

22. (IME - 2016 — 12 Fase)

Um sistema A transfere, naturalmente, uma determinada quantidade de energia, na forma de calor,
para um sistema B, que envolve totalmente A. Assinale a Unica alternativa correta.

a) A entropia do Universo decrescera.

b) A entropia do sistema A crescera.

c) O aumento da entropia do sistema B sera maior do que o decréscimo da entropia do sistema A.
d) O aumento da entropia do sistema B serd menor do que o decréscimo da entropia do sistema A.

e) O aumento da entropia do sistema B serd necessariamente igual ao decréscimo da entropia do
sistema A.

Comentarios

O processo é espontaneo, portanto, implica aumento na entropia do Universo. Logo, a letra A esta
errada.

Como o sistema A estd perdendo energia, é provavel que ele perca entropia. Logo, a letra B estd
errada.

Por fim, vamos analisar a variagao de entropia do Universo verificada no processo, que poderia ser
descrita como a soma das entropias dos dois sistemas.

ASUNIV == ASA + ASB

Como a entropia do Universo aumenta, o aumento de entropia do sistema B deve ser maior que
o decréscimo de entropia do sistema A, como preconiza a letra C, que é o nosso gabarito.

Gabarito: C

23. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A toda reac¢ao quimica corresponde uma variagao de energia interna, AU, e uma variacao de entalpia,
AH. Explique em que condi¢cdes AU tem valor igual ao de AH.

Comentarios
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As reacbes somente envolvem significativas variacdes de volume e, portanto, trabalho
consideravel quando envolvem variacao no nimero de mols de gas.

Portanto, nas rea¢des que envolvem somente sdlidos e liquidos ou nas reacdes em que o nimero
de mols de gds se mantém inalterado, ndo ha diferencas entre as duas grandezas.

Gabarito: discursiva

24, (USNCO -2019 - Part 1)

Qual é o0 AH’reacso para a fermentagao da glicose, como mostrado abaixo?

CeH1206(s) = 2 C2HsOH(l) + 2 CO»(g)

AHoreagﬁo?

C2HsOH(I) + O2(g) = CH3COOH(l) + H20(l)
AH°reacso = -492,6 KJ mol?

CH3COOH() + 2 02(g) => 2 CO2(g) + 2 H20()
AH°reacsio = -874,2 KJ mol!

CsH1206(s) + 6 O2(g) = 6 COz(g) + 6 H,0(l)
AH°reagso = -2805,0 KJ mol?

a) -71,4 K) mol?
b) -945,6 KJ mol?
c) -1438,2 KJ mol™*
d) -5528,7 KJ mol?

Comentarios:

Trata-se de uma questdo de Lei de Hess. Devemos combinar as equacdes quimicas fornecidas de modo
a obter a equacdo geral procurada na questao.

Vamos manipular equacdes, ndo esquecendo de inverter o sinal do valor da variacdo de entalpia
quando invertemos as reagdes.

CeH1206(s) + 6 O2(g) = 6 CO2(g) + 6 H20(l) AH = -2805,0 KJ mol*?
2 CH3COOH(l) + 2 H20(l) = 2 CHsOH(l) + 2 02(g) AH = 2.(+492,6) KJ mol!
4 CO3(g) + 4 H20(l) > 2 CH3COOH(l) + 4 0,(g) AH = 2.(+874,2) KJ mol?!
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Somando as equacdes acima, obtemos a reacdo global:
CeH1206(s) =2 2 C2HsOH(l) + 2 CO2(g) AHgeacio
Somando entdo todos os valores de AH indicados, temos:

AHReagdo = —2805,0 + 2. 492,6 + 2. 874,2 = -71,4 K mol.
Gabarito: A

25. (ITA - 2011)

Em um frasco de vidro, uma certa quantidade de Ba(OH).. 8 HO (s) é adicionada uma quantidade, em
excesso, de NH4sNO3 (s), ambos pulverizados. Quando os dois reagentes sao misturados, observa-se a
ocorréncia de uma reagao quimica. Imediatamente apods a reacao, o frasco é colocado sobre um bloco

de madeira umedecido, permanecendo aderido a ele por um certo periodo de tempo.

Escreva a equacao quimica balanceada que representa a reacdao observada. Explique por que o frasco
ficou aderido ao bloco de madeira, sabendo que o processo de dissolu¢gdo em agua no NH4NO:s (s) é
endotérmico.

Comentarios
Os sais de amonio, quando colocado em meio alcalino, produzem a liberacdo de aménia gasosa.
Ba(OH), + 2 NH,NO; - Ba(NO3), + 2 NH3(g) + 2 H,0

Como o processo de dissolucdo do nitrato de amoénio é endotérmico, ele resfria a agua,
provocando o congelamento de parte da sua amostra.

Gabarito: A

26. (ITA — 2019 - 22 Fase)

Considere as variagdes de entalpia de processo abaixo tabeladas.
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Processo AH (%
lonizagdo do Na° 495 8
Energia de Ligacdo CI-Cl 242.6
Entalpia de Vaporiza¢do do Na° 97,4
Afinidade Eletrénica do Cl -349
Entalpia de rede do NaCl -787

a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formagdo do NaCl(s) a partir do Na%s) e do Cly) e calcule a
variacao de entalpia de formacao do NaCls).

b) Sabe-se que o valor absoluto (em médulo) da entalpia de rede do CaOs) € maior do que a do NaCls).
Explique por qué.

Comentarios
a) Para esbocar o Ciclo de Born-Haber referente a esse processo, convém dividi-lo em etapas.
Na primeira etapa, consideraremos a vaporizacdo do sédio metalico e a quebra da ligacdo do cloro.

Nac) = Nagg) AH = 97,4 k] /mol

+ 1Cl Cl AH L 242,6 = 121,3 il
- b = -, ,6 = ,O——
229 (9) 2 mol

1 AH = +218,7 kj /mol
Nag) +5 Clag) > Nagg + Clig) /

Na segunda etapa, consideraremos a energia de ionizagdo do sédio e a afinidade eletrénica do
cloro.

Nag) = Nagy AH = 495,8 kj /mol

+ Cligy +e™ = Cly AH = —349 kJ /mol

Nagg) + Clig) = Najy + Cligy AH = +146,8 k] /mol

Por fim, na terceira etapa, consideraremos a formacao da entalpia de rede do cristal.
Naf; + Clg;y = NaCly AH = =787 kj /mol

A variagdo total de energia do processo é a soma das trés etapas.
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1
Na(s) +§Clz(g) il Na(g) + Cl(g) AH = +218,7 k]/mol
Nagy + Clgy = Najy +Cly  AH = +146,8 kj /mol

+ Nafy + Cly - NaClg, AH = —787 kjJ /mol

1

Agora, vamos esbocgar o Ciclo de Born-Haber associado ao processo.

b) A energia envolvida na atracdo de duas particulas carregadas depende de suas cargas e da
distancia entre elas. Como o cristal de CaO é formado por cargas +2 e -2, que s3o maiores que as cargas
do cristal de NaCl, é esperado que a sua energia de rede seja realmente superior a do cloreto de sédio.

Gabarito: discursiva

27. (ITA - 2008)

Assinale a op¢dao ERRADA que apresenta (em kJ/mol) a entalpia padrdo de formagao (AH¢) da substancia
a 252C.

a) AH¢ (Hz(g)) = 0
b) AHt (F2(g)) =0
c) AH¢ (N2(g)) =0
d) AHs (Brz2(g)) =0
e) AH; (Clx(g)) =0

Comentarios

Devemos nos lembrar que substancias simples no estado padrdo na variedade alotrépica mais
estavel apresentam entalpia nula.

Todas as substancias apresentadas sdo simples e estdo na variedade alotrépica mais estavel.
Precisamos analisar somente o estado padrdo a 25 °Ce 1 atm.

Devemos nos lembrar que os Unicos elementos liquidos da Tabela Periédica nas CNTP sdo: o
bromo, o mercurio e o francio.

Sendo assim, o bromo gasoso ndo apresenta entalpia de formacdo nula, pois o estado padrao do
bromo é o liquido.

Gabarito: D

28. (ITA - 2008)
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Considere que os quatro processos quimicos, descritos a seguir nos itens | a IV, sao realizados isobarica
e isotermicamente:

I - KNOs (s) — K* (aq) + NOs™ (aq)
I - H20 (¢) — H20 (g)

Il - C (graf) — C (diam)

IV - Na (s) + % 02 (g) — Naz0 (s)

Qual das opgdes abaixo contém os processos quimicos cuja varia¢cao de energia interna é nula?
a) Apenaslell

b) Apenas |, Il e lll

c) Apenasllielll

d) Apenas lll e IV

e) Nenhum processo

Comentarios

Em todos os processos, haverd variacao de energia interna. Na verdade, sdo poucos 0s processos
gue ocorrem sem variagcao de energia interna.

| — E um processo de dissolucdo. Essa especificamente é uma dissolu¢do endotérmica.
Il — E um processo endotérmico de vaporizacdo.

[l — O diamante é menos estavel que o grafite, portanto, apresenta maior energia interna, e o
processo é endotérmico.

IV — As combustdes sdo exotérmicas.

Gabarito: A

29. (ITA - 2018)

O perclorato de amonio (PA) é um dos componentes mais utilizados em propelentes de foguetes. Para
aperfeicoar seu desempenho, hidrogénio pode ser utilizado como aditivo. Considere dadas as entalpias
de combust3o destas espécies: AHcpa = - 189 kJ/mol e AHu2 = - 286 kJ/mol..

Com base nessas informagoes, assinale a op¢ao que apresenta a equagdo linear da variagdo da entalpia
de combustao da mistura de PA com H; em fungao da quantidade de H,.

a)y = -0,48x + 189
b) y = —0,48x — 189
c) y =—0,48x + 208
d) y =-0,97x — 189
e)y=-0,97x - 208
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Comentarios

O enunciado nao foi muito claro, pois deveria ter dito que x é a fracdo molar (em percentual) de
hidrogénio na mistura.

O que a questdo deseja é obter o calor de combustdo da mistura (y) como uma funcdo linear da
fracdo molar de hidrogénio (x), em que os coeficientes A e B devem ser determinados.

y=Ax+B

Quando x = 0, o calor de combustdo da mistura deve ser igual ao préprio calor de combustdo do
perclorato de amonio puro, que foi fornecido no enunciado.

y=A0+B=B= —189 » B = —189

Quando x = 100, ou seja o hidrogénio ocupa 100% da amostra, o calor de combustao da mistura
deve ser igual ao préprio calor de combustado do hidrogénio.

y=Ax+B
y(100) = —286
A.100 — 189 = —286
~ 100.4 = —286 + 189 = —97

A= 7 _ 0,97
100

Sendo assim, a equacao linear pedida é:

y = —0,97x — 189

Gabarito: D

30. (ITA-2017)

Em relagdo as fungdes termodinamicas de estado de um sistema, assinale a proposicao ERRADA.

a) A variacao de energia interna é nula na expansao de n mols de um gas ideal a temperatura constante.
b) A variacdo de energia interna é maior do que zero em um processo endotérmico a volume constante.

c) A variagao de entalpia é nula em um processo de varias etapas em que os estados inicial e final sao
0S mesmos.

d) A variagdo de entropia é maior do que zero em um processo endotérmico a pressao constante.

e) A variagao de entropia é nula quando n mols de um gas ideal sofrem expansao livre contra pressao
externa nula.

Comentarios

Vamos analisar cada uma das afirmagdes:
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a) A energia interna de um gas ideal s6 depende da temperatura. Portanto, se ndo houve variacdo
de temperatura, ndo houve variacao na energia interna. Afirmacao correta.

b) Como o processo acontece a volume constante, o calor absorvido é igual a variacdo de energia
interna. Portanto, podemos dizer sim que Q = AU. Como Q > 0, temos que AU > 0. Afirmacao correta.

c) Como a entalpia é uma funcdo de estado, a sua variacdo pode ser medida simples como a
diferenga entre o estado final e o inicial. Como eles sao idénticos, de fato, ndao ha variacao de entalpia.
Afirmacao correta.

d) Da Equacdo da Energia Livre de Gibbs, temos:
AG = AH —TAS
AH — AG
=—

Considerando que o processo é endotérmico, portanto, AH > 0, se o processo for espontdaneo ou,
no minimo, reversivel, temos que AG < 0, portanto:

_AH - AG
T
Logo, de fato, hd aumento na entropia do sistema. Afirmacao correta.

~ AS

AS

e) Na expansao livre, as moléculas de gds ganham maior espaco para a movimentac¢ao, portanto,
ha um aumento no numero de microestados. Logo, ha também aumento na entropia. Afirmacao errada.

® ® ® ®
® ®
® ® o 0 ® r ®
o ® ‘o - © ®
l_’o ° o\:
® ®
(] ® v [ )
® @
o © o o
Gabarito: E

31. (ITA-2018)

Um recipiente de paredes adiabaticas e de volume constante contém duas amostras de agua pura
separadas por uma parede também adiabatica e de volume desprezivel. Uma das amostras consiste em
54 g de 4gua a 25 °C e, a outra, em 126 g a 75 °C. Considere que a parede que separa as amostras é
retirada e que as amostras de agua se misturam até atingir o equilibrio. Sobre esse processo, sao feitas
as seguintes afirmagoes:

| — A temperatura da mistura no equilibrio é de 323 K.
Il — A variagdo de entalpia no processo é nula.
lll - A variagao de energia interna no processo é nula.

IV — A variacao de entropia no processo é nula.
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Assinale a opgao que apresenta a(s) afirmacao(oes) CORRETA(S) sobre a mistura das amostras de agua.

a) Apenas I.

b) Apenas | e ll.
c) Apenas i elll.
d) Apenaslile IV.
e) Apenas IV.

Comentarios

Como o recipiente tem paredes adiabaticas, o calor trocado com o meio externo é nulo. OU seja,
tem-se Q =0.

Isso significa que todo o calor perdido pela amostra de agua mais quente é absorvido pela amostra
mais fria, até que elas atinjam o equilibrio térmico. Seja T a temperatura final do sistema.

O calor recebido pela amostra mais fria é dado por:
Q1 =myc(T —Ty) = 54.¢(T — 25)
O calor perdido pela amostra mais quente é dado por:
Q, =myc(T, —T) =126.¢.(75—T)
Como o recipiente é adiabatico, o calor
Q1=0Q;
54.c.(T —25) =126.c.(75—T)
Simplificando por 9, temos:
6.(T —25)=14.(75—-T)
Simplificando por 2:
3.(T—25)=7.(75-T)
3T —75=525-7T
3T + 7T =525+ 75

10T—6OO'T—600—60°C
= “T=—5=

A temperatura em Kelvin pode ser obtida somando 273:
T =60+ 273 =333K
Portanto, a afirmacdo | estd errada.

Como o processo envolve apenas liquidos, a variagcdo de energia interna é aproximadamente igual
a entalpia e ambas sdo iguais ao calor trocado com o meio.

Q=AH=AU=0
Logo, as afirmagdes Il e lll estdo corretas.

O processo aconteceu com aumento de entropia, porque houve distribuicdo mais igualitaria da
energia térmica presente nas particulas. Logo, a afirmacdo IV estd errada.
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Gabarito: C

32. (IME - 2018 - 12 Fase)

Considere as seguintes afirmativas:

I. Uma reagdo quimica a temperatura e pressao constantes sera espontanea se a variagao da energia
livre de Gibbs (AG) for menor que zero.

Il. Em um sistema reacional onde a tnica forma de trabalho observavel é o trabalho de expansao, a
varia¢ao da entalpia (AH) é igual a quantidade de calor liberada ou absorvida pela reagao, a pressao
constante.

Ill. Para uma substancia simples que admite mais de uma forma alotropica, ndao ha variacao de entalpia
na conversao de uma forma em outra.

Sao corretas:

a) Somente I.
b) Somente II.
c) Somente Ill.
d)lell
e)lelll.

Comentarios
Vamos analisar cada uma das afirmacdes:

| — Perfeito. A Energia Livre de Gibbs é o fator que determina a espontaneidade de uma reagao
guimica. Quando AG < 0, a reacdo sera espontanea.

Il — Perfeito. Nos processos a pressdo constante, a variacdo de entalpia é igual ao calor liberado ou
absorvido pelo sistema.

Il — Como as formas alotrdpicas sao diferentes, elas terdo energias diferentes, portanto, havera
sim variacdo de entalpia na conversao entre elas. Afirmacdo errada.

Gabarito: D

33. (IME — 2016 — 12 Fase)

Um sistema é composto por dois bal6es idénticos resistentes, porém nao inquebraveis, A e B, os quais
estao conectados por meio de um tubo, também resistente, no qual se encontra uma valvula, tipo
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torneira. Este sistema encontra-se perfeitamente isolado termicamente do universo. Inicialmente as
condigdes do sistema sao as seguintes: temperatura constante; a valvula encontra-se fechada; o balao
A contém um mol de um gas ideal monoatomico; e o baldao B encontra-se perfeitamente evacuado. No
tempo t = 0, a torneira é aberta repentinamente, permitindo que o gds ideal se expanda em dire¢ao ao
baldao B por um orificio pequeno. Indique qual das alternativas abaixo é a correta.

a) O baldo B quebrar-se-a devido ao impacto do gas ideal, liberado bruscamente, contra sua parede.
b) O trabalho gerado pela expansao do gas aquecera o sistema.

c) O gas em expansao absorvera calor da vizinhanga fazendo o sistema se resfriar.

d) O valor da variagdo da energia interna AU da expansao sera igual a zero.

e) Na expansao, a variagao da energia interna AU do sistema sera menor que zero.

Comentarios

Quando aberta a torneira, o gas fara uma expansdo contra o vacuo.

Como o recipiente B estd evacuado, ndo existe nenhuma pressao resistindo a expansdo do gas.
Logo, ndo ha trabalho de expansao. Portanto, a letra B estd errada.

Como o sistema estd isolado termicamente do Universo, ndo ha trocas de calor, portanto, a letra
C estd errada.

Da Primeira Lei da Termodinamica, temos que:
Q=AU+w

J4 vimos que ndo ha calor nem trabalho envolvidos, portanto, podemos concluir que a variacao de
energia interna no processo é nula.

0=AU+0-~AU=0

Portanto, a letra D esta correta. E a letra E esta errada, ja que presume que ha variagdo negativa
de energia interna.

Por fim, ndo podemos garantir que o baldao B se quebrara. Ndao ha garantias sobre se a pressao
exercida pelo gas sobre ele serd suficiente para rompé-lo. Logo, a letra A estd errada.

Gabarito: D

34. (IME - 2015 - 12 Fase)
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Uma certa reagdao quimica a pressao e temperatura constantes apresenta uma pequena variagao da
Energia Livre (AG), de valor préximo de zero, uma variagdo positiva da entropia e (AS) uma variagao
negativa da entalpia (AH). Considerando-se apenas estes dados, pode-se afirmar que a reagao

a) é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e ela nunca atinge o equilibrio.

b) ndo é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e ndo ha variagdo na composicdo
do meio reacional.

c) ndo é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e ha uma pequena variagdo na
composi¢ao do meio reacional.

d) é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e ha variagdo na composi¢dao do meio
reacional.

e) é espontanea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e o equilibrio é atingido.

Comentarios
Considerando a expressao da Energia Livre de Gibbs.
AG = AH — TAS

Como AH <0 e TAS >0, temos que os dois termos contribuem para que a reacdo seja
espontanea. Portanto, ela serd espontanea a qualquer temperatura, considerando as concentracoes
padrao.

Como a reacgdo é espontanea, as letras B e C estdo erradas.

E um excesso dizer que o equilibrio nunca é atingido. Na verdade, o equilibrio nunca é atingido nas
concentragdes padrdo. Porém, a medida que a reacdo ocorre, ela tenderd ao equilibrio, porque todas as
reacoes em sistema fechado tendem ao equilibrio. Portanto, a letra A esta errada.

Como o enunciado forneceu que AG = 0, podemos calcular a temperatura.
AH
0=AH—TAS.-.AH=TAS:-T=E

Encontramos o gabarito. Porém, é interessante observar que tal temperatura calculada é negativa,
porque é a razdo de um numero negativo por um positivo. Portanto, seria impossivel de ser atingida, logo,
a situacdo descrita no enunciado é impossivel.

Gabarito: D

35. (IME — 2014)

A variacao de entropia de um sistema fechado constituido por um gas ideal, quando sofre uma
transformacgao, pode ser calculada pela expressao genérica:

AS = nc, Ink—annp—2
T P1
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em que os subscritos 1 e 2 representam dois estados quaisquer. Assinale a Unica afirmativa correta.

a) Se o estado inicial 1 é diferente do estado final 2, a variacdo da entropia do gas ideal ndo depende da
quantidade de gds presente no sistema.

b) Se a mudanca de estado é isotérmica, a variagao da entropia é dada por AS=-nc, ln"[;—2
1

c) Se o sistema realiza um processo ciclico, a variagdo de entropia é positiva.

d) Se a mudanca de estado é isobarica, a variacdo de entropia é dada por AS=nc, In%
1

e) Se a mudanca de estado é isocdrica, a variagao da entropia do sistema é nula.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes citadas.

a) A variacdo de entropia é sim dependente da quantidade de gas presente no sistema. O
parametro n estd bem presente na equacgdo. Afirmagdo errada.

b) Para uma transformacao isotérmica, temos T,/T1 = 1, portanto, o logaritmo natural se anula,
restando apenas o segundo termo.

P,
AS = —nR.In (—)
Py
Afirmagdo errada, pois o enunciado trocou o R por cp.
c) A entropia é uma funcdo de estado, portanto, em um processo ciclico, a variagdo de entropia
é nula. Afirmacdo errada.

d) Em uma mudanca de estado isobarica, o segundo termo se anula, pois P2/P1 = 1, logo o
logaritmo natural é igual a 0.

Iy Ty
AS = ncp.In (—) —nR.In(1) = ncp.In (—)
Ty Ty

Afirmacdo correta.

e) Uma mudanca de estado isocérica pode envolver variacdo da temperatura ou da pressao.
Ambas as variagOes provocam alteracdes na entropia. Afirmacdo errada.

Gabarito: D

36. (ITA - 2016)

Considere a expansao de um gas ideal inicialmente contido em um recipiente de 1 L sob pressao de 10
atm. O processo de expansao pode ser realizado de duas maneiras diferentes, ambas a temperatura
constante:
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I. Expansao em uma etapa, contra a pressao externa constante de 1 atm, levando o volume final do
recipiente a 10 L.

Il. Expansdao em duas etapas: na primeira, o gas expande contra a pressao externa constante de 5 atm
até atingir um volume de 2 L; na segunda etapa, o gas expande contra uma pressao constante de 1 atm
atingindo o volume final de 10 L.

Com base nestas informagoes, assinale a proposicao CORRETA.

a) O trabalho realizado pelo gas é igual nos dois processos de expansao.

b) O trabalho realizado no primeiro processo é metade do trabalho realizado no segundo processo.
c) A variagao da energia interna do gas é igual em ambos os processos.

d) A variagdo da energia interna do gas no primeiro processo é metade da do segundo processo.

e) O calor trocado pelo gas é igual em ambos os processos.

Comentarios

a) O trabalho ndo é uma funcdo de estado. Ele depende dos estados intermedidrios da
transformacao, pois é calculada pela area abaixo do grafico.

P (atm) 4 P (atm) ¢
10 ....... 10
5
1 beeeeees : > 1
: W, :
1 10 V(L) 1 2 10 V(L)
Transformacgaol Transformacaoll

Como as areas debaixo do diagrama P x V nas duas transformacdes sao diferentes, o trabalho é
diferente.

b) Podemos calcular os trabalhos pela expressao do trabalho da isobdrica.
Para a transformacao |, temos:
wy=w; =PAV=1.(10-1)=19=9atm.L
Para a transformacao I, temos:
wy=w;+w,=52-1)+1.(10-2)=51+18=13atm.L

Sendo assim, o trabalho na primeira transformagdo ndo é igual a metade da segunda. Afirmagao
errada.
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c) Como a energia interna é uma funcdo de estado, ela sé depende do estado final e do estado
inicial. Como ambas as transformacdes envolvem o mesmo estado final e 0 mesmo estado
inicial, de fato, a variacdo de energia interna é igual em ambos os processos. Afirmacgao correta.

d) A variacdo de energia interna é igual nos dois processos, porque ela é uma funcdo de estado.
Afirmacdo errada.

e) O calor ndo é uma funcdo de estado. Pela Primeira Lei da Termodinamica, podemos escrever
que:

Q=AU+w

Entre o processo | e o Il, o AU é igual, porém, o trabalho é diferente. Logo, o calor trocado na
transformacdo | serd diferente do calor trocado na transformacao Il. Afirmacdo errada.

Gabarito: C

37. (ITA-2011)

Sao descritos abaixo dois experimentos, | e Il, nos quais ha sublima¢dao completa de uma mesma
quantidade de diéxido de carbono no estado sélido a 25 °C:

I. O processo é realizado em um recipiente hermeticamente fechado, de paredes rigidas e
indeformaveis.

Il. O processo é realizado em cilindro provido de um pistao, cuja massa é desprezivel e se desloca sem
atrito.

A respeito da variacdo da energia interna do sistema (AU), calor (q) e trabalho (w), nos experimentos |
e ll, assinale a opgdo que contém a afirmacdo ERRADA.

a)q|>0

b) lwul > |wi|

C) AU| > AU||
d) lwy| %0
e) AUy =qu

Comentarios

O processo | acontece a volume constante, enquanto que o processo |l acontece a pressdo
constante. Com base nisso, vamos analisar as afirmativas.

a) O processo de sublimacdo é endotérmico, porque o estado gasoso tem maior energia do que
o estado solido. Logo, q; > 0. Afirmagao correta.

b) Em Il, existe trabalho de expansdo, enquanto que, em |, ndo existe, porque o volume é
constante. Afirmacgao correta.

c) Avariacdo de energia interna em Il pode ser calculada como:

Qu =AUy +wyp AUy = Qpp —wyg
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O processo | ocorre a volume constante, portanto, o calor absorvido é igual a variacdo de energia
interna no processo.

Q; =AU,

Os calores absorvidos sdo iguais, tendo em vista que é a mesma massa sublimando na mesma
temperatura.

= Q= Q=AU
Substituindo na expressao do AUj,.
AUy = AU — wyy
Como o trabalho é de expansdo, ele é positivo, logo.
~ AU < AU,
Afirmacdo correta.

d) Em I, ocorre trabalho de expansdo. Afirmacgao correta.
e) O processo Il ocorre a pressao constante, portanto, o calor absorvido é igual a variagao de
entalpia, ndo a variacdo de energia interna. Afirmacdo errada.

Gabarito: E

38. (ITA-2014)

Considere trés cubos maci¢os de 2 cm de aresta, constituidos, respectivamente, de Cr, Ni e Ti puros. Os
trés cubos sdao aquecidos até 80 2C e cada cubo é introduzido em um béquer contendo 50 g de dgua a
10 2C. Com base nas informagdes constantes da tabela abaixo, assinale a op¢ao que apresenta a relagao
CORRETA entre as temperaturas dos cubos, quando o contetido de cada béquer atingir o equilibrio
térmico.

Massa especifica  Calor especifico

Substancia 3 1 1
(g-cm™) (J-g7-K?)
H,O 1,00 4,18
Ti 4,54 0,52
Cr 7,18 0,45
Ni 8,90 0,44

a) Ter > Tni > T
b) Tni=Tri > Ter
c) Tni > Ter > T
d) Tri > Ter > Thi
e)Tri>Ter=Thi

Comentarios
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Essa questdo estd muito mais para uma questao de Fisica do que de Quimica.

Quando o cubo aquecido entra em contato com a dgua, a sua variacao de temperatura depende
da sua capacidade calorifica. Utilizando o principio de que, no equilibrio térmico, a temperatura do metal
sera igual a temperatura da agua.

mHZO-CHZO-ATHZO = Chmetal- ATmetal

mHzo. CH20 . ATHZO

S ATetar = C
metal

A capacidade calorifica é igual ao produto da massa pelo calor especifico, que foi fornecido no
enunciado. Portanto, precisamos calcular essa propriedade fisica para cada uma das amostras metalicas.

O volume do cubo pode ser calculado pela expressao conhecida da Geometria.
V=a®=23=8cm?
A massa de metal pode ser calculada multiplicando-se a densidade pelo volume.
mp; =dV =4,548=36,32¢g
me, =dV =7,188=57,44 g
my; =dV =890.8=7120g
De posse das massas, basta multiplicar pelo calor especifico para chegar a capacidade calorifica.
Cri = myi.cr; = 36,32.0,52 = 18,89 J /K
Cer = Mey.Cor = 57,44.0,45 = 25,85 /K
Cyi = my;.cy; = 71,20.0,44 = 31,33 ] /K

Como o titdnio possui menor capacidade calorifica, esse metal sofrerd maior variacdo de
temperatura ao ser colocado na agua. Portanto, o titanio é o metal que mais se resfriard. Analogamente,
o niquel, por possui maior capacidade calorifica, sera o metal que menos se resfriara. Portanto, podemos
concluir que:

Tyi > Ter > Ty

Gabarito: C

39. (ITA - 2016)

Considere as entalpias padrao de formagao dos seguintes compostos:

CH,(g) O,(g) CO,(g) H,0(g)
AH? /KkJ- mol_l —-7481 zero —39351 -28583

Sabendo que a capacidade calorifica da agua, a pressdo constante, vale 75,9 J- mol™ e que sua entalpia
de vaporizagdo é igual a 40,66 kJ- mol™?, assinale a alternativa que melhor corresponda ao nimero de
mols de metano necessarios para vaporizar 1 L de agua pura, cuja temperatura inicial é 25 2C, ao nivel
do mar.
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a) 1,0
b) 2,0
c)2,9
d) 3,8
e) 4,7

Comentarios

Primeiramente, precisamos calcular o calor necessario para vaporizar 1 litro de dgua pura. Vale
lembrar que essa vaporizacdo acontece em duas etapas:

e E necessdario aquecer a 4gua de 25 °Ca 100 °C, que é a temperatura de ebulicdo. Essa etapa requer
calor sensivel;
e Avaporizagdo propriamente dita, que consome o calor latente.

O calor sensivel envolvido pode ser calculado pela seguinte expressao, que leva em conta o
numero de mols de dgua, ja que foi fornecida a capacidade calorifica molar.

Qs = nc. AT

O nuimero de mols de agua presentes em 1 litro pode ser calculada dividindo-se a massa de dgua
presente (1000 g) pela massa molar.

_mu, 1000 1000
M0 S Mo 21+116 18

Agora, podemos calcular o calor sensivel necessario para o processo. E importante destacar as
unidades empregadas. Em Termoquimica, é necessaria muita atencdao nas conversdes de unidades,
principalmente as de energia que, ora sao usadas como kJ, ora sdao usadas como J

= AT = 1099 [.75,9 J (100 — 25)°C = 1099 75,9.75
Qs = nc.AT = 18 mol. ey =—g 759 Ji
Podemos simplificar po3, ja que 75,9 e 75 sdo ambos divisiveis por 3.

1000
Qs = ——.253.25 = 500.25,3.25 = 316250/ = 316,25 k

Precisamos também calcular o calor latente necessario para a vaporizacdo da agua.
=nlL= 1000 [.40,66 K = 225889k
Q=nlL= 18 OOl T 89 K

Sendo assim, o calor necessario para vaporizar 1 litro de agua partindo da temperatura ambiente
de 25 °C é dado pela soma do calor sensivel com o calor latente.

Qu,0 = Qs +0QL = 316,25 + 2258,89 = 2575,14 k]
Esse calor advém da combustdao do metano.

CH,(g) + 0,(g) — C0,(g) + H,0 (g)

Precisamos balancear a equacdo fornecida. Para isso, precisamos de 1 CO; e 2 H,0 nos produtos
para equilibrar os carbonos e hidrogénios do reagente.

CH,(g) + 0,(g9) = 1C0,(g) + 2 H,0 (g)

AULA 12 — TERMOQUIMICA 128



ﬁ Estratégia

Prof. Thiago Cardoso

Militares

Temos, portanto, quatro mols de oxigénio nos produtos. Logo, precisamos de 2 O, nos reagentes
para balancear.

CH,(g) +2 0,(g) » 1C0,(g) + 2 H,0 (g)

Agora, podemos aplicar que o calor liberado na reagdo é igual a variagdao de entalpia, ja que o
processo acontece a pressao constante.

AH = Hyroqutos — Hreagentes = 2-Hu,o + Heo, — (Hen, + 2. Hop,)
Basta substituir os valores fornecidos.
AH = 2.(—285,83) + (—393,51) — (—74,81 + 2.0)
AH = —571,66 — 393,51 + 74,81 = —890,36 kJ /mol

O calor total liberado na combustdao do metano é igual ao nimero de mols queimados multiplicado
pela variacdo de entalpia molar da reacao.

QCH4, = TLCH4.AHCH4 = _890,36 nCH4

Considerando que todo o calor liberado pelo metano tenha sido absorvido pela dgua, podemos
escrever:

Qch, + Qn,0 =0
Substituindo os valores encontrados, temos:
—890,36.n¢cy, +2575,14 =0

257514 _

=2 589229
"'cH: = 7890 36

Gabarito: C

40. (ITA - 2013)

100 gramas de agua liquida foram aquecidos utilizando o calor liberado na combustao completa de 0,25
gramas de etanol. Sabendo que a variagdo da temperatura da agua foi de 12,52C, assinale a alternativa
que apresenta o valor CORRETO para a entalpia molar de combustdo do etanol. Considere que a
capacidade calorifica da dgua é igual a 4,18 kJ-kg™*-2C! e que a energia liberada na combust3o do etanol
foi utilizada exclusivamente no aquecimento da agua.

a) -961 kJ
b) -5,2 kJ
c) +4,2 kJ
d) +5,2 kJ
e) +961 kJ

Comentarios

A questdo trata um método de determinac¢do experimental de calores de combustdo. Vale lembrar
gue o aluno deve saber a férmula molecular do etanol. Sera mais facil quando vocé aprender Quimica
Organica, pois vocé sera de construir a estrutura.
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CH3 - CHZ - OH
Porém, como ja fizemos varias questdes com o etanol, optei por manter o enunciado original. A

féormula molecular do etanol é, portanto, CoHeO.

O calor necessdrio para aquecer a agua é dado pela expressao do calor sensivel. O enunciado foi
impreciso, pois o dado fornecido foi o calor especifico em grama, ndo a capacidade calorifica. De qualquer
forma, como foi fornecido em grama, podemos usar a expressdo

QHZO = mHzo.CHzo.AT = 0,14‘,1812,5 = 5,225 k]

O calor liberado na combustdo do etanol é igual ao produto do nimero de mols de etanol que
foram queimados pela entalpia molar de combustdo. Além disso, devemos nos lembrar que o calor
liberado na combustdo do etanol é igual ao calor absorvido pela dgua, porém, com o sinal oposto.

Qetanol - _ 5:225

Netanol Netanol

Qetanol = Netanot-AH¢ « AHe =

O numero de mols de etanol pode ser calculado pela razdo entre a massa presente e a massa
molar.

) _ Metanor _ 0,25 _025
etanol = Mmoo 212+61+1.16 46

Substituindo na expressao da entalpia molar de combustao.

5225  5225.46

He==75=""02s
16

= —-961,4 k] /mol

Gabarito: A

41. (ITA - 2013)

Assinale a op¢do que apresenta a afirmagdao CORRETA.

a) Um paciente com calor de 422C apresenta-se febril.

b) A adigao de energia térmica a agua liquida em ebulicao sob pressao ambiente causa um aumento na
sua capacidade calorifica.

c) Na temperatura de —42C e pressdao ambiente, 5g de agua no estado liquido contém uma quantidade
de energia maior do que a de 5g de dgua no estado soélido.

d) A quantidade de energia necessaria para aquecer 5g de agua de 20°C até 252C é igual aquela
necessdria para aquecer 25g de agua no mesmo intervalo de temperatura e pressao ambiente.

e) Sob pressdo ambiente, a quantidade de energia necessaria para aquecer massas iguais de aluminio
(calor especifico 0,89)-g72-K™1) e de ferro (calor especifico 0,45J)-g71-K™?), respectivamente, de um mesmo
incremento de temperatura, AT, é aproximadamente igual.

Comentarios
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Primeiramente, precisamos calcular o calor necessario para vaporizar 1 litro de dgua pura. Vale
lembrar que essa vaporizacdo acontece em duas etapas:

a) O paciente ndo apresenta o calor de 42 °C, mas sim a temperatura. Afirmacdo errada.

b) A adicdo de energia térmica provoca um aumento de temperatura, ndo de capacidade
calorifica. Afirmagao errada.

c) O liquido sempre apresenta maior liberdade de movimentacdo das moléculas e, portanto,
maior quantidade de energia do que o respectivo sélido. Afirmacao correta.

d) A quantidade de energia é uma grande intensiva, portanto, depende da quantidade de
matéria. Quanto mais dgua, mais energia sera gasta para aquecé-la. Afirmacao errada.

e) Como o calor especifico do aluminio é maior que o ferro, o aluminio precisara de mais energia
que o ferro para ser aquecido.

Gabarito: C

42. (ITA-2015)

Considere a reacdao quimica hipotética realizada em sistema fechado a pressio e temperatura
constantes representada pela equagdao X+Y —— W+ Z. Supondo que no inicio da reagdo haja apenas os
reagentes X e Y, e considerando um intervalo de tempo que se estende de t = 0 até um instante t apds
o equilibrio ter sido atingido, assinale a op¢ao que apresenta a variacdo da energia livre de Gibbs.

G
a)
tempo
G
b)
tempo
G
c)
tempo
G
d)
tempo
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e)

tempo

Comentarios

Considerando o processo espontaneo, inicialmente, tem-se AG < 0. A medida que a reacdo
prossegue, a variacdao de Energia Livre de Gibbs se torna menos negativa e se aproxima de zero.

Na verdade, o AG comega em um valor negativo e vai aumentando até chegar em AG = 0, que é
0 momento em que a reagao atinge o equilibrio.

G TEmpo

Sendo assim, a meu ver, a questdao deveria ter sido anulada. Infelizmente, o ITA optou pelo
gabarito letra E.

Note que a letra E supde que o processo inicialmente ndo é espontdneo. Nesse caso, até
poderiamos ter o grafico mostrado, desde que a reacdo acontecesse no sentido inverso. Porém, tal
situacdo é impossivel, tendo em vista que os produtos W e Z ndo estdo inicialmente presentes.

Gabarito: E

43. (ITA - 2015)

Para uma molécula diatomica, a energia potencial em fungao da distancia internuclear é representada
pela figura ao lado. As linhas horizontais representam os niveis de energia vibracional quanticamente
permitidos para uma molécula diatomica. Uma amostra contendo um mol de moléculas diatomicas
idénticas, na forma de um sdlido cristalino, pode ser modelada como um conjunto de osciladores para
0s quais a energia potencial também pode ser representada qualitativamente pela figura. Em relagdo a
este sdlido cristalino, sao feitas as seguintes proposicoes:

v
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I. A temperatura de 0 K, a maioria dos osciladores estara no estado vibracional fundamental, cujo
numero quantico vibracional, n, é igual a zero.

Il. A temperatura de 0 K, todos os osciladores estardo no estado vibracional fundamental, cujo nimero
quantico vibracional, n, é igual a zero.

I1l. O movimento vibracional cessa a 0 K.
IV. O movimento vibracional nao cessa a 0 K.

V. O principio de incerteza de Heisenberg sera violado se o movimento vibracional cessar.

Das proposicoes acima estao CORRETAS

a) apenas |l elll.

b) apenas Il e lll.
c)apenas|,IVeV.
d) apenasll, IVe V.

e)apenasll, llle V.

Comentarios

Questdo bastante interessante e de altissimo nivel de profundidade por parte do ITA a respeito
das teorias sobre o zero absoluto.

No zero absoluto, todos os osciladores entram no estado vibracional fundamental (n = 0), em que
a energia de vibracdo é minima, mas nao é nula. Portanto, a afirmacdo Il esta correta, enquanto que a |
esta errada.

O movimento vibracional ndo pode cessar a 0 K entre outras coisas, porque violaria o Principio da
Incerteza de Heisenberg. Logo, as afirmacdes IV e V estdo corretas, e a lll estd errada.

Gabarito: D

44. (ITA — 2008)

Considere que os quatro processos quimicos, descritos a seguir nos itens | a IV, sdo realizados isobarica
e isotermicamente:

I - KNOs3 (s) — K* (aq) + NOs3™ (aq)
Il = H20 (1) — H20 (g)

Il - C (graf) — C (diam)

IV - Na (s) + % 02 (g) — Naz0 (s)

Qual das op¢des abaixo contém os processos quimicos cuja variagao de energia interna é nula?
a) Apenaslell

b) Apenas |, ll elll
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c) Apenasllielll
d) Apenaslile IV

e) Nenhum processo

Comentarios
E muito dificil um processo em que a varia¢do de energia interna seja nula.

No item I, a dissolu¢do do nitrato de potassio (KNOs), também conhecido como salitre, é um
processo endotérmico.

No item Il, a evaporacdo da dgua é também um processo endotérmico, ja que o vapor tem mais
energia do que o liquido.

No item Ill, o diamante, por ser menos estavel que o grafite, possui maior nivel de energia interna.
Portanto, o processo também é endotérmico.

O item IV traz uma combustdo, e todas as combustdes sdo exotérmicas.
Portanto, os processos |, Il e Il sdo endotérmicos; e o processo IV é exotérmico.

Gabarito: A

45. (ITA - 2014)

Considere que 1 mol de uma substancia sélida esta em equilibrio com seu respectivo liquido na
temperatura de fusdao de —183 °C e a 1 atm. Sabendo que a varia¢dao de entalpia de fusdo dessa
substancia é 6,0 kJ - mol™, assinale a op¢3o que apresenta a varia¢do de entropia, emJ - K1 - mol™.

a)-20
b) -33
c)+50
d) + 67
e) + 100

Comentarios

Como o sélido estd em equilibrio com o liquido exatamente na temperatura de fusao, podemos
aplicar que a variacdo de energia livre de Gibbs no processo é nula.

AG = AH —TAS
0=AH —T.AS . AH =TAS

A entalpia de fus3o foi fornecida (6,0 kJ/mol). E conveniente lembrar que a fusdo (transformacdo
de solido em liquido) € um processo endotérmico, porque o liquido é um estado fisico mais energético.
Vale lembrar também a questdo das unidades. A entropia foi pedida em Joules, mas a entalpia foi
fornecida em quilojoules. Portanto, podemos utilizar que 6,0 klJ/mol = 6000 J/mol.

6000 = (—183 + 273).AS
6000 =90.AS
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Gabarito: D

46. (IME — 2011)

A entalpia de fusdao de uma determinada substancia é 200 kJ/kg, e seu ponto de fusdo normal é 27 °C.
Ap6s a solidificagao de 3 kg do material, pode-se afirmar que a entropia desse sistema:

a) diminuiu 2 kJ/K.

b) diminuiu 600 kJ/K.
¢) ndo variou.

d) aumentou 2 kJ/K.
e) aumentou 600 kJ/K.

Comentarios
No ponto de fusdo, ocorre o equilibrio entre os dois estados fisicos, portanto, temos AG = 0.
AG = AH — TAS
AH
OZAH—TAS.'.ASZT
Vale lembrar que a solidificacdo é a transformacao de liquido em sdlido, portanto, é um processo
exotérmico (AH < 0).

Podemos calcular a variacdo de entropia por quilograma da substancia aplicando a expressdo
previamente deduzida, com o sinal apropriado para a variacao de entalpia.

A _AH _ —200kj/kg _ =200
vorks = = 7 2739k 300 /K- k9)

A variagdo de entropia global do processo pode ser obtida multiplicando-se a variagdao de entrop
ia por quilograma pela massa em quilogramas do material.

0
= —2Kk//K

AS = m. ASpor kg = 3%

Gabarito: A

47. (IME - 2013 - 12 Fase)

O dispositivo a seguir utiliza a radiacdo solar para quantificar variagcdes em propriedades
termodinamicas. Este dispositivo é composto por uma lente convergente e por um porta-amostras. A
lente possui area util de 80,0 cm?, absortividade (o) de 20% e transmissividade (t) de 80%. O porta-
amostras possui absortividade de 100% e volume variavel, operando a pressao constante de 1,0 atm.
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Irradiagéo solar = 750 W/m?

ARy

< | ente convergente de 80,0 cm?

(0.=20% e T=80%)
Disténcia focal

S D Porta-amostras com o. = 100%

Em um procedimento experimental, injetou-se 0,100 mol de uma substancia pura liquida no porta-
amostras do dispositivo. Em seguida, mediu-se um tempo de 15,0 min para a vaporizacao total da
amostra, durante o qual a irradiacdo solar permaneceu constante e igual a 750 W/m?2. Nesse processo,
a temperatura do porta-amostras estabilizou-se em 351 K. No experimento, o calor sensivel da amostra
e a radiacdao emitida pelo porta-amostras sdao despreziveis. Pode-se concluir que na vaporizagao total
da substancia, as varia¢oes de entalpia molar padrao e de entropia molar padrao sao, respectivamente:

a) 4,32 kJ/mol e 12,3 J/(mol K)
b) 5,40 kJ/mol e 15,4 J/(mol K)
c) 43,2 kJ/mol e 123 J/(mol K)
d) 54,0 kJ/mol e 154 J/(mol K)
e) 31,6 kJ/mol e 90,0 J/(mol K)

Comentarios

Trata-se de uma questdao avancadissima para ser de primeira fase. Além de ser um sistema bem
sofisticado, essa questdao requer alguns conhecimentos de Fisica, como intensidade de radiacdo e
poténcia.

A lente convergente recebe uma poténcia de radiagdo solar igual ao produto da intensidade de
radiacdo pela sua area.

P =1A=750.80.10"* = 60000.10"* =6 W

O calor recebido pela lente é igual ao produto da poténcia pelo tempo que ela passou recebendo
a radiacdo. Como o tempo foi fornecido em minutos, é preciso converté-lo em segundos, multiplicando
por 60.

Qiente = Pt = 6.15.60 = 5400 ]

O dispositivo apresentado focaliza parte da radiagao solar, sendo capaz de transmitir apenas 80%
da luz que recebe ao porta-amostras. Por sua vez, o porta-amostras absorve toda a radiacdo que recebe.
Sendo assim, a quantidade de calor que chega a amostra é dada por:

Q = T. Qionse = 0,80.5400 = 4320 J

Esse calor é responsavel por vaporizar a substdncia. Como foi vaporizado 0,100 mol, podemos
concluir que a entalpia molar de vaporizacdo é igual a:

AH—Q—4320—43200 =432k l
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Vale ressaltar que a variacdo de entalpia é realmente positiva, pois a vaporizacdo é um fenébmeno
endotérmico, ja que o vapor é um estado mais energético que o estado liquido.

Como o sistema estabilizou na temperatura de 351 K, essa é a temperatura de ebulicdo da
substancia, em que se verifica o equilibrio entre os estados liquido e sdlido. Sendo assim, nessa
temperatura, a variacdo de Energia Livre de Gibbs é igual a zero. Com base nisso, podemos calcular a
variacdo de entropia pedida.

AG=AH —-TAS =0
AH 43200

Também é de se esperar que a variagdo de entropia seja positiva, jd que o estado gasoso é o estado
em que as particulas possuem maior liberdade de movimentagdo, portanto, maior entropia.

Gabarito: C

48. (ITA - 2015)

Para determinar a entalpia de vaporizagao do composto hipotético MX4 (&), o mesmo foi colocado num
recipiente equipado com uma serpentina de aquecimento resistivo, a 80 °C e sob pressao de 1,0 bar.
Para a manuteng¢ao da temperatura, foi utilizada uma fonte de 30 V com passagem de corrente de 900
mA durante 30 s, tendo sido vaporizados 2,0 g de MXa (2). Sabendo que a massa molar desse composto
é 200 g mol™?, assinale a op¢do que apresenta a entalpia molar de vaporiza¢do em k) mol™!, a 80 °C.

a)4,1
b) 8,1
c)81

d) 405
e) 810

Comentarios

A energia consumida para a vaporizacdo do material pode ser calculada com base na Fisica. A
poténcia dissipada por uma tensdo e corrente é elétrica é dada por P = Ul. O calor dissipado sera igual a
poténcia multiplicada pelo tempo.

Q =Pt=U.I.t =30.0,9.30 = 810

O numero de mols que foram vaporizados pode ser calculado dividindo-se a massa pela massa

molar.
m 2
n:M:mzo,Olmol
Considerando que todo o calor dissipado seja consumido na vaporizacdo do composto MX4, temos
que:
Q =n.AH ~ AH = 2 = ﬁ = 81000 = 81 kJ/mol
n 0,01
Gabarito: C
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49. (IME RJ/2017/12 Fase)

Para o grafite, p = 2250 kg/m3, H® = 0 e S° = 5,7 x 1072 kJ/(mol.K). Para o diamante, p = 3500 kg/m3, H® 2
0eS°=2,4x 1073 kJ/(mol.K). Na conversio do grafite em diamante, AG° = 2900 kJ/mol. Com base nestas
informagoes, é correto afirmar que:

a) grafite e diamante siao exemplos de carbono puro, mas ndo sao formas alotrépicas de um mesmo
elemento.

b) em altas pressées, o diamante é menos estavel que o grafite.
c) o diamante pode se transformar, de forma espontanea, em grafite.
d) a conversao do grafite em diamante é exotérmica.

e) altas pressoes favorecem a formacgao de grafite.

Comentarios

a) O diamante e o grafite sdo sim variedades alotrépicas distintas do carbono, ja que sdo
substancias simples do mesmo elemento. Afirmacdo errada.

b) Altas presses favorecem o sélido de menor volume, portanto, maior densidade, que, no caso,
é o diamante, ndo a grafite. Afirmacdo errada.

c) Com os dados fornecidos pelo enunciado, temos que a transformacao de grafite em diamante
nao é espontanea, portanto, a reacdo é espontanea no sentido inverso. Afirmacdo correta.

d) Podemos calcular aplicando a expressdo da Energia Livre de Gibbs.

AG = AH —TAS
« AH = AG + TAS = 2900 + (25 + 273). (Saiam — Sgras)
AH = 2900 + (298).(2,4.1073 — 5,7.1073)
AH = 2900 — (298).3,3.1073
AH = 2900 —983.1073 = 2900 — 0,983 = 2899 kJ /mol
Sendo assim, a conversdo de grafite em diamante é bastante endotérmica. Afirmacao errada.

e) Como visto, altas pressdes favorecem o diamante, por ter maior densidade. Afirmacdo errada.

Gabarito: C

50. (ITA - 2012)

Considere a rea¢do de combustdo do composto X, de massa molar igual a 27,7 g/mol, representada pela
seguinte equacao quimica balanceada:

X (g) +302(g) > Y (s)+ 3 H20 (g) AHCC = - 2035 kJ/mol

Calcule o valor numérico, em kJ, da quantidade de calor liberado na combustao de:
a)1,0.103gde X
b) 1,0. 10> mol de X
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c) 2,6. 10?2 moléculas de X

d) Uma mistura de 10,0g de X e 10,0g de O

Comentarios

O calor liberado na combustao de um certo numero de mols de X é igual ao produto desse nimero
de mols pelo calor de combustdo molar.

Q =n. AHC
a) Devemos converter a massa de X em nimero de mols. Para isso, basta dividir pela massa molar.
m 1,0.103
n —_— —
M 27,7
1,0.103
Q =n.AH, = 777 .(—2035) = —73466 k]

b) Aqui podemos aplicar diretamente a expressao fornecida.
Q = 1.10%2.(—-2035) = —203500 kJ

c) Devemos converter o numero de moléculas em nimero de mols. Para isso, basta dividir pelo Nimero
de Avogadro.

2,610
"~ 6,02.1023

d) Nesse caso, devemos descobrir o reagente limitante. A proporc¢do estequiométrica da reacao é:

.(=2035) = 87,9kJ

1 mol de X para 3 mols de O3
27,7g de X para 96g de O;

Portanto, X esta em excesso, de modo que todo o oxigénio é consumido. A massa de X que reage

é:
m 10
277 ~ 96 "™ = 2889
Sendo assim, o calor liberado é:
0="an, =238 (o035) = —21164)
M 27,7

Gabarito: discursiva

51. (ITA - 2007)

Amostras de massas iguais de duas substancias, | e Il, foram submetidas independentemente a um
processo de aquecimento em atmosfera inerte e a pressao constante. O grafico abaixo mostra a
variacao da temperatura em fung¢ao do calor trocado entre cada uma das amostras e a vizinhanga.
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Temperatura
Y

Calor trocado —

Dados: AH; e AH, representavam as variagoes de entalpia de fusao e de vaporizagao, respectivamente,
e ¢, € o calor especifico. Assinale a op¢ao Errada em relagdo a comparagdao das grandezas
termodinamicas.

a) AHs (1) < AH¢ (1)
b) AH, (1) < AH, (1)
€) Cp,1 () < cpu (s)
d) cpu (8) < cpi (g)

e) cou (1) <cpa(l)

Comentarios

Na curva de aquecimento, devemos observar que, durante as mudancas de estado, a temperatura
permanece constante. Assim, podemos visualizar as conversdes de | e |l para os estados liquido e vapor.

vaporizagao

Temperatura —e
~

Calor trocado  —=

Com base nisso, podemos analisar as afirmagdes.

a) A entalpia de fusdo de Il realmente é maior que a de |, tanto é que vemos que a fusdo de Il
consome muito mais calor que a fusao de |. Afirmagdo correta.

b) Como a vaporizagao de Il consome menos calor, visto no grafico, concluimos que a sua entalpia
de vaporizagdo serd menor. Afirmagao incorreta.

Vamos comentar agora sobre os calores especificos durante os estados fisicos: sdélido, liquido e
£as0s0.
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—

Temperatura

Calor trocado  —=

c) Observamos que, no estado sdlido, a variacdo de temperatura de | € maior para o mesmo calor
trocado. Portanto, o material | € mais facilmente aquecido, logo, o seu calor especifico € menor no estado
solido. Afirmacdo correta.

d) No estado gasoso, notamos que a curva de Il é mais inclinada, o que significa que esse material
sofre maior variacdo de temperatura para a mesma quantidade de calor. Portanto, o material Il tem
menor calor especifico no estado gasoso. Afirmacao correta.

e) Na fase liquida, vemos que a curva de aquecimento de | é mais inclinada, o que significa que
esse material sofre maior variacdo de temperatura para a mesma quantidade de calor. Portanto, o
material | tem menor calor especifico no estado liquido. Afirmacao correta.

Gabarito: B

52. (ITA-2013)

Em um grafico de pressao versus volume, represente o diagrama do ciclo idealizado por Carnot
(maquina térmica) para uma transformagao ciclica, ininterrupta, e sem perdas de calor e de trabalho, e
vice-versa. Ildentifique e denomine as quatro etapas dessa transformacao ciclica.

Comentarios

O ciclo de Carnot é uma maquina térmica ciclica em que ocorrem quatro transformacdes: duas
isotérmicas e duas adiabaticas, alternadamente.
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A — B: Expansao isotérmica.
B — C: Expansao adiabatica.
C — D: Compressao isotérmica.

D — A: Compressao adiabatica.

Gabarito: discursiva

53. (USNCO - 2019 - Part )

A solubilidade do Li,CO; em dgua a 298 K é 0,175 mol L, e sua solubilidade decresce com o aumento
da temperatura. Quais sao os sinais do AH® e do AS° para a dissolug¢ao do Li.CO3?

a) AH° >0, AS° >0
b) AH° > 0, AS°® < 0
c)AH°<0,AS°>0
d) AH° <0, AS° < 0

Comentarios

Se a solubilidade da substancia decresce com o aumento da temperatura, sua dissolucdo é
exotérmica(AH° < 0). Pois, do contrério, o efeito observado seria 0 aumento da solubilidade proporcional
ao aumento da temperatura. J4 eliminamos, portanto, as alternativas A e B.

Em geral, a dissolucdo de sais € um processo acompanhado por uma varia¢do positiva de entropia,
uma vez que a dissolucdo representa um aumento no grau de desordem do sistema(os ions que estavam
aprisionados na estrutura cristalina do sal se tornam livres em solucdo).

A desordem do sistema, porém, varia com os tipos de ions que comp&em o sal considerado. No
caso do Li, a densidade de carga é alta, pois trata-se de um ion pequeno. Portanto, a solvatacdo do ion Li*
ocorrera de modo mais intenso.

Dessa forma, o ion de Li* hidratado tera mobilidade reduzida e também “aprisionara” as moléculas
de agua responsaveis pela sua hidratacdo. A desordem do sistema, entdo, esta diminuindo, de modo que
para a dissolugdo do Li,CO3, AS° < 0.

Gabarito: D
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54. (USNCO - 2019 — Part I)

Um sistema confinado em um recipiente rigido e bem isolado sofre uma mudanca espontanea. Qual
declaracao sobre o sistema deve ser verdadeira?

a) A sua energia livre de Gibbs aumenta durante a mudanga.
b) A sua energia livre de Gibbs decresce durante a mudanga.
c) A sua entropia aumenta durante a mudanga.

d) A sua entropia decresce durante a mudanga.

Comentarios:

Pela segunda lei da termodindmica, a entropia de um sistema isolado sempre aumenta num processo
espontaneo. Logo, a alternativa C esta correta e a D esta errada.

Ja a variacdo de energia livre de Gibbs corresponde a uma medida que envolve a varia¢cdo da entropia
total de um sistema junto com a sua vizinhanga, em condicdes de pressao e temperatura constantes.
Assim, a energia de Gibbs sé diminui nos processos espontaneos, a temperatura e a pressao constantes.

Ou seja, em alguns processos, a andlise da variacdo de energia livre de Gibbs(trabalho maximo de nado
expansdo realizavel por um sistema a pressdo e temperatura constantes) ndo faz sentido, devido as
condi¢bes em que sdo realizados. Por isso, nada podemos afirmar acerca das afirmativas A e B.

Gabarito: C

55. (USNCO - 2019 — Part I)
Qual o AG para a decomposi¢do do CaCOs a 298K e a uma pressio parcial de CO2 de 4,00 . 10 bar?
CaCOs(s) = CaO(s) + COz(g)
AGreacso(298 K, Pco2= 0,400 mbar) =?

Composto CaCOz(s) CaOl(s) CO:(g)
AG% (k) mol™)  —1129 -604 -394

a) -131 KJ mol*
b) 112 KJ mol?
c) 131 KJ mol*?
d) 150 KJ mol?

Comentarios:

Vamos utilizar a tabela para calcular o AG® da reacdo, uma vez que os dados da tabela foram calculados
na temperatura de 298 K e na pressao de 1 atm.

AG = Z AGprodutos — z AGreqgentes
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AG = (—604) + (—394) — (=1129)
AG = 131 KJ.mol™?!
Da termodindmica, temos:
AG = AG’ + R.T.InK, comR = 8,314 J. mol*K™
Logo, AG = AG® + (8,314).(298).In K
Mas K = Pcoz /P%tm= 0,4 . 103
Logo, InK = In(0,4. 1073) =-7,82
Portanto,
AG = AG® + (8,314).(298).In K =131-19,4 = 112 K]. mol !
Gabarito: B

56. (USNCO - 2019 - Part I)

Uma amostra de 10,0 g de NHsNO;s; (M = 85,05) é adicionada a 100,0 g de H.0O num recipiente bem
isolado. Tanto o sélido como a dgua estdo inicialmente a 24,00 °C, mas apdés o NH4NOs se dissolver, a
temperatura da mistura é de 17,11°C. Qual 0 AH eacso para a dissolu¢ao do NH4aNOs(s)? Suponha que o
calor especifico da solu¢do de NHsNOs3 é o mesmo que o da agua pura, 4,184 J.g* °C1,

a) -3,17 KJ mol?
b) 0,559 KJ mol*
c) 3,17 KJ mol?
d) 25,4 KJ mol?

Comentarios

Trata-se de uma questdo de termoquimica. A temperatura da solucdo ird diminuir pois a dissolucdo
do sal é endotérmica, ou seja, absorve energia. Dessa forma, temos:

Msotucio = Msar T+ Maguq = 10+100 =110 g

Conforme o enunciado, o calor especifico da solucdo é igual ao calor especifico da agua. Logo, o
calor liberado pela solucdo é dado por:

Q =m.c.AT = 110.(4,184). (17,11 — 24) =-3,17 K]
O calor liberado pela agua é igual, em mddulo, ao calor absorvido pela reagao:
Qreacio =-Q=3,17 KJ
Esse calor, porém, corresponde ao liberado pela dissolucao de 10,0 g de NH4NOs,

m 10
NNHanO3 = NHANO3 — = 0,117578 mol
MNHaNO3 85,05

Logo, para 1 mol de sal, temos:

Qreacao

AH,eqc50 = = 26,96 K] .mol™?!

NNH4NO3

O valor mais préximo do encontrado é o da alternativa D.
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Gabarito: D

57. (ITA—2012)

Considere as reag0es representadas pelas seguintes equagdes quimicas:

I. C(s) + 2H2(g) — CHa(g)

I. N20(g) = N2 (g) + 1/20(g)
Il 2NIs(s) = N2 (g) + 312 (g)
IV. 203(g) — 302 (g)

Assinale a op¢ao que apresenta a(s) rea¢ao(des) quimica(s) na(s) qual(is) ha uma variagdao negativa de
entropia.

a) Apenas |

b) ApenasllielV
c)Apenaslliellle IV
d) Apenas lli

e) Apenas IV

Comentarios

A variacdo de entropia de uma reacao depende fundamental da variacdao de nimero de mols de
gas, pois 0s gases sdo as substancias de maior entropia.

Quanto maior o numero de mols de gds, maior a entropia do sistema. Analisaremos cada uma das
afirmacdes isoladamente.

|- Angss =1-3 = -2
l-Angs =15—1=05
Nl —Angs =4—2=2
IV-Ang =3-2=1

Perceba que houve redugdo no nimero de mols de gas apenas em |, portanto, essa é a Unica
reagdao em que ocorreu redugdo de entropia.

Gabarito: A
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58. (ITA - 2011)

Considere a energia liberada em

I. combustao completa (estequiométrica) do octano e em

Il. célula de combustivel de hidrogénio e oxigénio.

Assinale a opg¢ao que apresenta a razao CORRETA entre a quantidade de energia liberada por atomo de
hidrogénio na combustao do octano e na célula de combustivel.

Dados: Energias de liga¢do, em kJ mol™:

347
413

O T T o 0o O
|
O oxT O T O

803

436
464
498

a) 0,280
b) 1,18
c) 2,35
d) 10,5
e) 21,0

Obs.: O octano (CsHis) apresenta a seguinte férmula estrutural plana CHz — CH2 — CH; — CHz — CH2 — CH;
— CH2- CHs.

Comentarios
Questdo muito interessante para trabalhar a Energia de Ligagao.

Primeiramente, é preciso entender o que o enunciado pede. Ndo devemos calcular simplesmente
o calor de combustdo dos compostos pedidos: octano (CsHis) e hidrogénio (Hz), mas sim os calores de
combustdo por atomo de hidrogénio presente nos compostos. Como o octano tem 18 atomos de
hidrogénio e o hidrogénio tem 2, devemos calcular as seguintes razoes:

x = AHCsHm
18
AHy,
2
A molécula de octano apresenta a seguinte férmula estrutural.

CH3 - CHZ - CHZ - CHZ - CHZ - CHZ - CHZ - CH3

y=
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Nela é possivel identificar:
e 7 ligagdes C—C;
e 18ligacdesC—H
Na combustdo da combustdo, temos:
CgHig + 0, - CO, + H,0

Podemos balancear a equa¢do. Como sdo 8 mols de carbono e 18 mols de hidrogénio nos
reagentes, podemos balancear a reacao colocando os coeficientes 8 CO; e 9 H,0.

CoHyg + 0, > 8 CO, + 9 H,0

Com a equacao escrita, apareceram 25 mols de oxigénio nos produtos, portanto, precisamos do
coeficiente 25/2 O, nos reagentes para balancear.

25
CgHig(g) + 702(9) - 8C0,(g9) +9 H,0(9)

A variacdo de entalpia pode ser calculada como a diferenca entre as energias de ligacao.

_ preagentes _ pprodutos
AH = Eligaqao Eligagéo

A energia de ligacdo dos reagentes é igual a soma das energias de ligacao do CgHis, que é formado
por 7 ligacdes C— C e 18 ligacdes C— H, com a energia de ligacdo do oxigénio. Para a energia de ligacdo do
oxigénio, precisamos considerar que a rea¢do envolve 25/2 mols e que cada molécula O, é formada por
uma ligacdo dupla 0O=0. Sendo assim, podemos escrever:

Ereagentes — EC8H18 + é.EOZ

25
ligagao ligagio 2 ligacio — 7.Ec.¢ +18.Ec_y +—.Ep=0

2

25
Ereagentes _ 7347 + 18.413 + 7.498 = 2429 + 7434 + 6225 = 16088 kJ /mol

ligagao

A energia de ligacdao dos produtos deve ser calculada como a soma das energias de ligacdao do CO;
e da H,0. Vale lembrar que a molécula CO; é formada por duas liga¢des duplas C = O e que a molécula
H,0O é formada por duas ligacdes duplas H — O.

Eprodutos _ 8.EC02 + 9.EH20 =8.2.Eccp +9.2.E5_y

ligacao ligacao ligacdo
Bl o’ = 8.2.803 + 9.2.464 = 12848 + 8352 = 21200 kJ /mol

Dessa forma, podemos calcular a variacao de entalpia da reacdo pela diferenga entre as energias
de ligacdo entre os reagentes e os produtos.

AHe,p,, = EjS0cntes _ pProditos — 16088 — 21200 = —5112 kJ /mol

ligacao ligacao
Como o octano apresenta 18 atomos de hidrogénio, precisamos calcular a energia ligacdo por
atomo de hidrogénio que é:
AHc 5112
— = — = —284 kJ/mol
18 18 //

Podemos fazer o mesmo para a combustdo do hidrogénio, cuja equagdo correspondente é:

X

1
Hy(9) + 502(9) - H,0 (9)
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A energia de ligacdo dos reagentes é igual a soma das energias de ligacdo do hidrogénio e do
oxigénio. Precisamos levar em consideracao que o hidrog

1 1 1
E;g{;&ééegtes — Ellz;agﬁo + E'Eloi;]a(;ﬁo =Ey_y+ ElEO:O =436 + 5.498 = 436 + 249
t
B[S 685 k] /mol

A energia de ligagdo dos produtos

=E*% =2 E, ,=2464 =928 kJ/mol

Eprodutos
— "ligacio

ligagao
A variacdo de entalpia pode ser calculada de maneira semelhante, pela diferenca entre a energia
de ligacdo nos reagentes e dos produtos.

AH = E[f09¢entes _ pprodutos _ gag _ 98 = —243 kJ /mol

ligacao ligagao

Como cada molécula H; possui dois &tomos de hidrogénio, devemos dividir por dois para obter a
variacdo de entalpia por atomo de hidrogénio.

AHy, —243
y = =—=-121,5 k]/mol
2 2
Por fim, podemos calcular a razao solicitada pelo enunciado.
X 284 233
y 1215 "~

A questdo foi bem interessante. Seu Unico problema é que o octano é liquido a temperatura
ambiente, portanto, ndo se poderia calcular o seu calor de combustao a partir das energias de liga¢ao.
Porém, certamente, vocé nado vai brigar com a questao.

Gabarito: C

59. (IME — 2014)

1,00 kg de carbonato de calcio, na temperatura de 298 K, é introduzido em um forno que opera a 101
kPa. O forno é entdao aquecido até a temperatura Tc, na qual ocorrerd a calcinagdo do carbonato de
calcio. Sabendo-se que o mddulo da variagdo da energia livre de Gibbs da rea¢dao de calcinagao a
temperatura Tc é igual a 10,7 kJ/mol, determine a temperatura de calcina¢ido Tc e a quantidade de calor
necessdria a completa calcinagdao do carbonato. Despreze os efeitos de mistura e considere que, para o
sistema reacional, aplicam-se as seguintes equacoes:

AG = AH — TAS
AH = AHP + ¢, AT
cpAT
T
Dados: Entalpias e entropias de formacao a 298 K e capacidades calorificas médias:

AS = ASf +
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Substancia

Coa(g) -394 213 54,0
CaO(s) -636 39,0 56,0
CaCO;(s) -1207 94,0 110

Comentarios

Questdo muito interessante para trabalhar a Energia de Ligacao.

Prof. Thiago Cardoso

Inicialmente, calcularemos as entalpias e as entropias de formacdo das substancias na

temperatura Tc.
Hco, = AHP + ¢, AT = —394 + 0,054 (T, — 298)
Heqo = —636 + 0,056(T, — 298)
Heqco, = —1207 +0,110(T¢ — 298)
O mesmo vale para as entropias:
T¢Sco, = 0,213T¢ + 0,054(T; — 298)
TeScao = 0,039T + 0,056(T; — 298)
T¢Scaco, = 0,094 + 0,110 (T — 298)
Sendo assim, a variacdo de Energia Livre na reacdo é dada por:
AG = AH — T:AS
AH = —394 — 636 — (—1207) + [0,054 + 0,056 — 0,110](T; — 298)
AH = 177 k] /mol
TcAS = 213T¢ + 39T, — 94T, + [0,054 + 0,056 + 0,110](T, — 298)
TcAS = 158T,
Portanto:
AG =177 - 0,158T, = 10,7
T, =1052,5K
Gabarito: 1052,5 K

60. (ITA — 2015)

Sao feitas as seguintes comparagoes sobre as capacidades calorificas molares de diferentes substancias

puras, todas a temperatura ambiente:
I — A capacidade calorifica da 4gua é menor que a do peroxido de hidrogénio.

Il — A capacidade calorifica do bromo é menor que a do tetracloreto de carbono.
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Il — A capacidade calorifica do metanol é menor que a do mercurio.

Assinale a op¢ao que apresenta a(s) comparagao(6es) CORRETA(S).

a) Apenas |

b) Apenaslell
c) Apenas i

d) Apenasllielll
e) Apenas lll

Comentarios

As questdes que envolvem capacidade calorifica molar tendem a ser muito dificeis. Analisemos os
itens com cuidado.

| — No caso de liquidos, sabemos que a massa molar e as interagdes intermoleculares influenciam
na capacidade calorifica molar. Em termos de forgas intermoleculares, tanto o peréxido de hidrogénio
(H202) como a 4dgua (H20) formam pontes de hidrogénio. J4 em termos de massa, o peréxido de hidrogénio
é mais pesado. Sendo assim, a capacidade calorifica do H,O; é maior que a da H,0. Comparacao correta.

Segundo dados experimentais, a capacidade calorifica da dgua (75,3 J/K.mol) é realmente menor
que a do perodxido de hidrogénio (89,1 J/K.mol).

Il — O bromo (Br;) e o tetracloreto de carbono (CCE4) sdo ambos liquidos. Em relacdo as massas
molares, podemos calcular para as duas substancias a fim de termos uma comparacgao.

Mg,, = 2.79 = 158 g/mol
Mcc,, = 1.12 + 4.35,5 = 154 g/mol

Como as massas molares sdao muito préximas, prevalece o fato de que o tetracloreto de carbono
€ mais polarizavel que o bromo, porque é formado por 4 ligacbes polares. E, de fato, os dados
experimentais apontam para isso, pois a capacidade calorifica do bromo e 75,7 J/K.mol, enquanto que a
do tetracloreto de carbono é de 131,8 J/K.mol. Comparacdo correta.

Il — O mercurio é um metal, portanto, tende a seguir a Regra de Doulong-Petit. J4 o metal é um
liguido comum, logo, deve apresentar capacidade calorifica bem superior. De fato, as capacidades
calorificas molares determinadas experimentalmente confirmam esse fato: mercurio (28,0 J/K.mol) e
metanol (81,6 J/K.mol). Comparacdo errada.

Gabarito: B

61. (ITA—2012)

A tabela mostra a variagdo de entalpia de formacdao nas condi¢des-padrdao a 25 °C de algumas
substancias. Calcule a varia¢do da energia interna de formagdo, em kJ. mol, nas condi¢des-padrio dos
compostos tabelados. Mostre os calculos realizados.
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Substincia AHY (kJ.mol™)
AgCl(s) -127
CaCO,(s) -1207
H,0(1 ~286
H,5(g) -20
NO,(g) +34

Dado: R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K)

Comentarios
A relacdo entre AU e AH é dada por:
AH = AU + PAV = AU + An.RT
~ AU = AH — An.RT

Para calcular as variagdes de nimero de mols de gds, podemos
Ag () +5CLy(g)  AgCL(s)
Ca (s) + C (graf) + ;Oz(g) — CaCo0; (s)
Ha (9) +502(9) ~ ;0 (1
H, (g) + 5 (s) = H2S (9)

1
ENZ (g9) + 02(g9) » NO, (9)

Com base nas reacdes, podemos calcular as variacées de nimero de mols de gas.

1 1
Anggar :O—EZ—E
3 3
Ancaco, = 0_§=_§
3 3
AnHZO ZO_EZ_E
Anstz 1_1=0
3 1
AnNoz = 1_52_5

Para facilitar, vamos calcular o produto RT antecipadamente.
RT = 8,31.(25 + 273) = 8,31.298 = 2476 = 2,48 k] /mol

E, agora, podemos calcular as variacGes de energia interna pedidas.

1
AUpgcr = AHygep — An.RT = —127 — (— E) .2,48 = =126 kJ /mol

AUcaco, = Hcaco, — M. RT = —1207 = (—2).2,48 = —1203 kJ /mol
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3 k
AUy,o = AHy,o —An.RT = —286 — (— E) 2,48 = _282m_{)l

AUp,s = AHy o — An.RT = —20 — (0).2,48 = —20 kJ /mol

1
AUyo, = AHyo, —An.RT = 34 — (— E) .2,48 = 35,2 kJ /mol

Gabarito: discursiva

62. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O calor de combustdo do metanol é igual a —820 kJ/mol. Assumindo que a capacidade calorifica da agua,
a pressdo constante, seja igual a 76,0 J- mol™ e que sua entalpia de vaporiza¢io seja igual a 41,0 kJ-
mol™?, assinale a alternativa que melhor corresponda ao nimero de mols de metanol necesséarios para
vaporizar 900 mL de agua pura, cuja temperatura inicial é 25 °C, ao nivel do mar.

a)1,8
b) 2,5
c)2,8
d) 3,4
e)4,0

Comentarios

Primeiramente, precisamos calcular o calor necessario para vaporizar 1 litro de dgua pura. Vale
lembrar que essa vaporizagdo acontece em duas etapas:

e E necessario aquecer a 4gua de 25 °Ca 100 °C, que é a temperatura de ebulicdo. Essa etapa requer
calor sensivel;
e Avaporizagao propriamente dita, que consome o calor latente.

O calor sensivel envolvido pode ser calculado pela seguinte expressdo, que leva em conta o
numero de mols de dgua, ja que foi fornecida a capacidade calorifica molar.

Qs = nc.AT

O numero de mols de dgua presentes em 1 litro pode ser calculada dividindo-se a massa de agua
presente (900 g) pela massa molar.

My 900 900
"0 = My o 21+ 116 18

= 50 mol

Agora, podemos calcular o calor sensivel necessario para o processo. E importante destacar as
unidades empregadas. Em Termoquimica, é necessaria muita atencdo nas conversdes de unidades,
principalmente as de energia que, ora sdo usadas como kJ, ora sdo usadas como J

]
mol.°C

Podemos simplificar po3, ja que 75,9 e 75 sdo ambos divisiveis por 3.
Qs = 285000 = 285 kJ

Precisamos também calcular o calor latente necessario para a vaporizagao da agua.

Qs = nc. AT = 50 mol. 76. (100 — 25)°C = 50.76.75 ]
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k]

., =n.L=50mol.41— =
L =50 [.41 2050 k
mol

Sendo assim, o calor necessario para vaporizar 1 litro de agua partindo da temperatura ambiente
de 25 °C é dado pela soma do calor sensivel com o calor latente.

Qu,0 =0s+ Q. = 285 + 2050 = 2335 kJ
Esse calor advém da combustdo do metanol.

2335 = 820.npetanor
2335
=28

Ny, = 820 —
Gabarito: C

63. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A nitroglicerina é um dos explosivos quimicos mais potentes que existem atualmente. Suas moléculas
sdo instaveis e se decompdem muito rapidamente apds sofrer ignicao, liberando grandes quantidades
de gases e calor, por meio da seguinte reagao.

4 C3HsN309 (£) — 12 CO2 (g) + 10 H20 (g) + 6 N2 (g) + O2 (g) AH = - 5700 kJ/mol

Assinale a alternativa que indica, respectivamente, o volume dos gases liberados e o valor aproximado
do calor de combustao de uma amostra de 1 kg de nitroglicerina.

Dado: Volume Molar de Gases = 22,4 L.mol™ ; massa molar da nitroglicerina = 227 g/mol.
a)715Le 6 270 k).

b) 715 L e 12 540 kJ.

c) 715 L e 31 360 kJ.

d)2860Leb5 270 k.

e)2860Le 31350k

Comentarios

Vamos calcular o nimero de mols de nitroglicerina presentes em uma amostra de 1 kg (ou 1000
8)-

1000 44 mol
n=——=44mo
227
Observe que a reacdo de combustdo da nitroglicerina libera 29 mols de gds — sdao 10 mols de CO,
12 mols de H,0, 6 mols de N, e 1 mol de O, — para 4 mols de nitroglicerina.

_ Ngss . 29

29
=g Mgas = N = 44 =2911=319 mol

n
4

O volume de gases liberados pode ser obtido como o produto do nimero de mols de gas liberados
na reac¢ao pelo volume molar.
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Vgss =n.VM =31,9.224 =714,6 L

Agora, vamos calcular o calor liberado na reacdo. Para isso, devemos multiplicar o nimero de mols
de nitroglicerina pela entalpia molar de reacdo, ponderado pelo coeficiente estequiométrico.

_ n.AH _ 4,4.(5700)
4 4

= 6270 kJ

Gabarito: A

64. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respiracao celular é o processo de conversao das ligagdes quimicas de moléculas ricas em energia que
poderao ser usadas nos processos vitais. Essa energia é armazenada na forma de ATP (trifosfato de
adenosina).

O ser humano realiza respiracdao aerobica, que eeEla é realizada pelas mitocondrias, por meio da
oxidacao controlada da glicose.

CeH1206 (s) + O2 (g) — CO2 (g) + H20 (¥)

Considerando que o CO; é exalado pelos pulmdes a 25 °C e 1 atm, calcule a energia liberada e o volume
de CO; produzidos na combustao de 9 g de glicose.

Dados: Entalpias de combustao

CeH1204 '[S) CO; (g) H;O [f)

AH{® (kJ/mol) -1.271 - 393,5 - 285,8

Volume molar a 25°C e 1 atm: 24,5 L.mol™
a)140kle1,23L
b)140kle 7,35L
c)280kle1,23L
d)280kJe7,35L
e)280kle14,7L

Comentarios
Primeiramente, note que precisamos balancear a equagdo.
CeH1204(s) + 0,(g) = CO,(g) + H,0 (D)
Nos reagentes, temos 6 atomos de carbono nos reagentes e 12 dtomos de hidrogénio. Por isso,
CeH1206(s) + 0;(g) » 6 CO,(g) + 6 H,0 ()

Contamos 18 atomos de oxigénio nos reagentes. Como ja temos 6 atomos na glicose, logo,
precisamos de mais 12, que serao supridos por 6 O,.

CoH1,04(s) + 6 0,(g) = 6 CO,(g) + 6 H,0 (1)

Com isso, vamos calcular a variagdo de entalpia relacionada a reagao.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [6.Hco, + 6.Hy,0| — [Hc.n,,0, + 6-Ho, |
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Substituindo os valores fornecidos no enunciado, notando que o oxigénio (O2) é uma substancia
simples no estado padrdo e na variedade alotrépica mais estavel.

AH = [6.(—393,5) + 6.(—285,8)] — [(—1271) + 6.0]
AH = [-2361 —1714,8] — [-1271]
AH = [-4075,8] — [-1271] = 1271 — 4075,8 = —2804,8 kJ /mol
Vamos, agora, calcular a massa molar da glicose.

Mc u,,0, = 612+ 12.1 + 6.16 = 180 g/mol

O numero de mols de glicose presentes no sistema reacional pode ser obtida como a razdo entre
a massa e a massa molar.

MceH,,046 _ 9 1

= = = —mol
MCotz06 = Yo o 180 20

Portanto, a energia liberada na combustdo dessa massa de glicose é igual a:
1
Q = n.AH = 0 (—2804,8) = —140,24 k] = —140 kJ

O numero de mols de CO; produzidos, por sua vez, pode ser obtido pela proporcao
estequiométrica.

NegH1,06 _ Mo, | -6
1 T 6 Nco, = 0-Negh,,06

Agora, calculemos o numero de mols de COs.

1 3
ncoz == 6.nCeH1206 = 6 . % = 1_Om0l

De posse do volume molar, podemos calcular o volume produzido de CO;. Se o volume de 1 mol é
igual a 24,5 L, o volume de 3/10 mol sera proporcional:

3
Veo, = 75 245 =735

Gabarito: B

65. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um sistema de refrigeragao muito utilizado em aquarios é o ventilador, que estimula a evaporac¢ao da
agua. Para manter o nivel de agua constante, utiliza-se um sistema de reposicao automatico de agua
destilada por meio de um sensor éptico.

Supondo que um aqudrio de 400 litros demoraria 2 horas para se aquecer de 27°C para 28°C em 2 horas,
determine a massa de agua que seria necessario evaporar ao longo de um periodo de 12 horas para
evitar essa varia¢ao de temperatura.

Dados: Calor de Vaporiza¢do da Agua = 540 cal/g

Calor Sensivel da Agua =1 cal/(g °C)

a)1,4lL

b)2,5L

c)4,4L

d)16L

e)221L

AULA 12 - TERMOQUIMICA 155



; Estratégia

Prof. Thiago Cardoso

Militares

Comentarios

Se ndo houvesse o ventilador, o aquario absorveria um fluxo continuo de calor capaz de aquecer
400 litros de dgua em 2 horas. Portanto, podemos calcular o calor recebido pela massa de agua pela
expressao conhecida da Termoquimica.

Q = mcAT
A massa de dgua aquecida é de 400 litros, que é igual a 400 kg.
Q = mcAT = 400.103.1.1 = 4.10% ]
Podemos calcular a taxa de calor recebida pela massa de dgua por hora.
.10°

. 4
Q=——=210°]/h

Como foi pedida a quantidade de calor para o periodo de 12 horas, basta multiplicar esse fluxo de
calor por 12 horas.

Q = 12.2.10° = 24.10° ]
Esse calor deve ser contrabalanceado pela evaporacdo da agua.
Q=m.lL

Q 24.10°

L 540

Embora sejam bem baratos, o uso de ventiladores aumenta bastante a evaporacdo de agua, ndo

é? Foi por esse motivo que eu desisti de usa-los e passei a utilizar um sistema diferente para resfriar a
agua do meu aquario: um chiller, que funciona como um ar condicionado.

=~ 0,044.10° = 4,4.103 = 4,4 L

Gabarito: C

66. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O ozo6nio é bastante utilizado como um poderoso bactericida e purificador de ar. Ele pode ser produzido
em equipamentos, conhecidos como ozonizadores, que utilizam descarga elétrica para gera-lo a partir
do gas oxigénio presente no ar, por meio da seguinte reagao nao balanceada.

0:(g) — Os(g)
Sendo dadas as energias de ligacdao, determine a energia necessaria para produzir 1024 g de ozé6nio.
Dados: Energia de Liga¢do (kJ.mol™)
0=0 498
0-0(0s) 200
a) 1756 kJ
b) 3512 kJ
c) 7024 k)
d) 9408 kJ
e) 14 408 kJ
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Comentarios:
Primeiramente, vamos balancear a reacdo de conversao do oxigénio molecular em ozé6nio.
30,(g9) — 2 05(9)
Essa conversao envolve:

e A quebrade 3 moléculas de oxigénio molecular, que possuem a liga¢gdo O = O;

e Aformacado de 2 moléculas de ozbnio, que possuem duas ligacdes O — O.

Como a quebra de liga¢des é sempre um fenémeno endotérmico e a formacao de novas ligacdes
é sempre exotérmica, temos que o calor envolvido na reacdo é:

AH = 4+3.Ep_p — 2.2.Ey_p = 3.498 — 2.2.200 = +694 kJ /mol

A energia liberada na reacdo pode ser obtida como o produto do numero de mols de O3

produzidos, ponderados pelo seu coeficiente estequiométrico, multiplicado pela entalpia de reacao.
No,
=—AH
¢ 2

O numero de mols de ozénio pode ser obtido dividindo-se a massa da amostra pela massa molar

da substancia.
My, = 3.16 = 48 g/mol

_Mo, _ 1024 64

"0s T M, T 48 3

Assim, podemos calcular o calor necessario para a reagao.

n03 64
D05 a0 =22.694=7402k]

0= 2.3

Gabarito: C

67. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A reacao de calcinagdo é uma das reagcdes mais importantes para a producdo da cal virgem, que é uma
das matérias primas para a fabrica¢dao do cimento.

Nessa reagdo, o carbonato de célcio (CaCOs) sofre decomposi¢do térmica com liberagdo de CO,, de
acordo com a seguinte reagao:

CaCOs3(s) — CaO (s) + CO2 (g)

Dados:
Substancia | AH{ (kJ/mol) | AS{ (kJ/mol)
CO: (g) -394 213
Ca0 (s) -636 39,0
CaCos; (s) 1207 94,0

Assinale a alternativa que indica a menor temperatura em que pode ser feita a calcinagao.
a) 510 °C
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b) 780 °C
c) 850 °C
c) 1000 °C
d) 1050 °C

Comentarios
Questao muito interessante para trabalhar a Energia de Ligagao.

Inicialmente, calcularemos as entalpias e as entropias de formagdao das substancias na
temperatura T.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [HCaO + Hcoz] - [HCaCO3]
AH = [(=636) + (—=394)] — [(=1207)] = —1030 + 1207
AH = +177 kJ /mol

Facamos o mesmo procedimento para as entropias.

AS = Sprodutos — Oreagentes
AS = [Scao + Sco,] — [SCaC03]
AS =[39 4+ 213] — [94] = 252 — 94
AS = +158 ] /(mol.K)
Sendo assim, a variagdo de Energia Livre na reacao é dada por:
AG = AH —T;AS

Devemos nos lembrar que a reacdo é espontanea quando a variacdo de Energia Livre de Gibbs é
negativa e também que a entropia foi calculada em J, enquanto a entalpia em kJ.

177 —T.0,158 < 0

T > 177 =~ 1120 K
- 0,158 —

Podemos converter a temperatura para °C.
T =1120 - 273 =847 °C
Gabarito: C

68. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A reagdo de combustio completa do etanol (C2HsOH) produz gas carbonico (CO.) e agua (H:0).
Considerando os calores de formacgdo das espécies quimicas envolvidas na reagdo fornecidos a seguir:
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Composto AH (kJ. mol ) (25 °C, 1 atm)

C;Hs0H (£) -278
CO: (g) -394
H:0 (£) -286

Considerando que a densidade do etanol é igual a 0,8 g/mL, a combustdo completa de 1000 mL de uma
solugdao aquosa 69% em volume de etanol libera aproximadamente:

a) 12500 kJ

b) 15 000 kJ

c) 16 400 kJ

d) 20 400 kJ

e) 24 200 kJ

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular o volume de alcool presentes no volume igual a 1000 mL.
V =0,69.1000 = 0,69 L = 690 mL

Agora, podemos calcular a massa de alcool presente na amostra. Para isso, utilizamos o conceito

de que a densidade é igual a razdo entre a massa e o volume.
d=— av
=—m =
vV

Portanto, a massa de dalcool é igual ao produto da densidade pelo volume de alcool presente na

solugao.
m=0,8.690 =552 ¢

O numero de mols de alcool pode ser obtido como a razao entre a massa da amostra e a massa
molar do etanol, que pode ser obtida como a soma das massas atémicas dos elementos, que foi fornecida
na tabela periddica.

Me, oo = 212 + 6.1+ 116 = 24 + 6 + 16 = 46 g/mol
mC2H60 _ 552

= =—— =12 mol
N¢,Hg0 Me,no | 46 mo

Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia molar da reacdo. Primeiramente, escreveremos a
reacao.

C2Hs0(1) + 0,(g) —» CO,(g) + H,0 (1)

Para balancear a reacdo, notemos que sao 2 atomos de carbono e 6 atomos de hidrogénio nos
reagentes. Com isso, precisamos dos coeficientes 2 CO2(g) e 3 H,0 (/). Dessa forma, sdo 7 atomos de
oxigénio nos produtos. Como ja existe 1 atomo em C;HsO, precisamos de 3 O; para balancear esses
atomos.

C,H,O0() +30,(g9) > 2C0,(g) +3 H,0 (1)
Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia da reacdo.

AH = Hprodutos - Hreagentes
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AH = [2.Hcp, + 3.Hy,o| — [He,n,0 + 3-Ho, |

Como o oxigénio é uma substancia simples no estado padrao e na variedade alotrépica mais
estavel, a sua entalpia é nula. As entalpias dos demais foram fornecidas no enunciado.

AH = [2.(=394) + 3.(—286)] — [-278 + 3.0]
AH = [-788 — 858] — [-278]
AH = [-1646] — [-278] = 278 — 1646 = —1368 kJ /mol

Dessa forma, o calor liberado pelos 12 mols de etanol pode ser obtido como o produto entre a
variacdo de entalpia observada e o numero de mols presentes de etanol na amostra.

Q = ng,u,0-AH = 12.(~1368) = —16416 kJ

Gabarito: C

69. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O benzeno é um dos principais compostos obtidos a partir do petroéleo.

AH{® (kJ.mol ) + 49 -394 -286
Substancia CsHs (£) CO; (g) H.0 (£)
Determine o calor liberado na combustao de 3,9 kg de benzeno:
a) 36 450 kJ
b) 52 350 kJ
c) 79 500 kJ

d) 122 750 kJ
e) 163 550 k!

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular o nimero de mols de benzeno. Para isso, devemos dividir a massa
da amostra pela massa molar do composto.

M¢ g, = 612+ 6.1 =78 g/mol

Mo, 3900

o =~ Me 78

= 50 mol

Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia observada na reacdo. Pela definicdo, a variacao de
entalpia da reacdo é igual a entalpia dos produtos menos a entalpia dos reagentes.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [6.Hco, + 3. Hy,0] — [He,n, ]
AH = [6.(=394) + 3.(—286)] — [49]

AH = [-2364 — 858] = [49] = —3271 kJ /mol
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Dai, o calor liberado é igual ao nimero de mols multiplicado pelo calor molar da reacao:

Q =n.AH = 50.(—3271) = 163550 kJ

Gabarito: E

70. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A compressa fria é construida com um recipiente contendo uma amostra de 10,1 g de nitrato de
potassio e outro recipiente contendo agua, totalizando 40 g de solugdo salina, inicialmente a 25 °C, cuja
capacidade calorifica é igual a 4,2 J.g".mol™. Sabendo que a temperatura final da solug¢do é igual a 5 °C,
determine o calor de dissolu¢ao molar do nitrato de potassio.

a) 18,5 kJ/mol
b) 24,2 kJ/mol
c) 33,6 kJ/mol
d) 37,0 kJ/mol
e) 45,2 kJ/mol

Comentarios

Da Termoquimica, podemos calcular o calor liberado na reagdo como o produto entre a massa, o
calor especifico e a variacdo de temperatura.

Q = m.c.AT = 40.4,2.(25 — 5) = 40.4,2.20 = 3360 J

Esse calor deve ser totalmente proveniente da dissolugdo do nitrato de potassio. Vamos calcular
o numero de mols do sal que foram dissolvidos. Para isso, basta dividir a massa do sal pela massa molar.

Myno, = 1.39 + 1.14 + 3.16 = 101 g/mol

mKN03 10,1
=—= = 0,1 mol
NgNo, Myno, 101 ,21mo

Dessa forma, o calor liberado pela dissolucdo de 0,1 mol do sal é igual a 3360 J. Assim, podemos
utilizar a relagdo para calcular a entalpia molar:

Q =n.AH
3360 = 0,1.AH
3360

Gabarito: C
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71. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A busca por fontes de energia renovaveis é uma das principais buscas da ciéncia atual. Um dos principais
objetivos é obter a sustentabilidade a longo prazo na produgao de energia.

Uma fonte renovavel de energia é aquela que vem de recursos naturais que sdo naturalmente
reabastecidos, como o sol.

O etanol combustivel, que é produzido a partir da fermentagao do agticar, é uma das principais fontes
de energia renovavel. Em contrapartida, os combustiveis fésseis, extraidos do petréleo, sao fontes nao
renovaveis, mas que, até o momento, sdao as mais utilizadas.

O uranio-235, por outro lado, é uma das mais poderosas fontes de energia. A fissao nuclear do
radiois6topo libera impressionantes 17,2.10 2 J/mol.

AHP (kJ.mol) | - 278 -394 -286

Substancia C;H¢O CO: (g) H;0 (¥)

Considere as seguintes afirmacgodes:

I — O uranio pode ser considerado uma fonte renovavel de energia.

Il - O calor liberado na combustao do etanol é superior a 1300 kJ/mol.
lll - A quantidade de etanol necessdria para emitir a mesma energia de 1 grama de uranio é superior a
2 000 kg.

Das afirmagdes acima, estdao corretas:

a) Apenas I.

b) Apenas | elll.

c) Apenas Il.

d) Apenas lll e lll.

e)l, el

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.
| — O uranio ndo é renovavel. Uma vez que ele seja gasto, nao é possivel repor. Afirmacado incorreta.

Il —Vamos calcular a variacao de entalpia molar da reagdo. Primeiramente, escreveremos a reacao.

C,He0(1) + 0,(g) = CO,(g) + H,0 (1)

Para balancear a reacdo, notemos que sao 2 atomos de carbono e 6 atomos de hidrogénio nos
reagentes. Com isso, precisamos dos coeficientes 2 para CO,(g) e 3 para H.O (/). Dessa forma, sdo 7
atomos de oxigénio nos produtos. Como ja existe 1 &tomo em C;Hs0, precisamos de 3 O; para balancear
esses atomos.

C,H,O(l) +30,(g) » 2C0,(g) +3H,0 (1)
Agora, vamos calcular a variacao de entalpia da reacao.
AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [2.Hcp, + 3.Hy,o| — [He,n,0 + 3-Ho, |

Como o oxigénio é uma substancia simples no estado padrdo e na variedade alotrépica mais
estdvel, a sua entalpia é nula. As entalpias dos demais foram fornecidas no enunciado.
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AH = [2.(—394) + 3.(—286)] — [—-278 + 3.0]
AH = [-788 — 858] — [—-278]
AH = [-1646] — [-278] = 278 — 1646 = —1368 k] /mol
Afirmacdo correta.

Il — Vamos calcular o calor liberado por 1 grama de uranio.

1
Q =n.AH = == (17,210') = 0,073.10'% = 73.10°] = 73.10%]

Agora, vamos calcular a quantidade de etanol necessdria para essa mesma liberacdo de energia.

Q = n.AH = 73.10%
Q =n.1368 = 73.10%

73.10° 7300
1368 1368
Por fim, podemos calcular a massa necessaria de etanol como o produto

Meno = 212 + 6.1+ 1.16 = 46 g/mol
o mczH60 = nCZHGO'MCZHGO = (5,3104)46 = 245104.9 = 2450103 = 2450 kg

an= 10* = 5,3.10*mol

Logo, a massa de etanol é superior a 2000 kg. O uranio tem um poder de liberacao de energia
muito significativo.

Gabarito: E

72. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O eteno é um gas utilizado para o amadurecimento de frutas. Uma de suas reagdes mais conhecida é a
adicdo de HC/, que produz o cloroetano, por meio

CH2=CH; + HCl — H3C-CH,-C/

Dados: Energias de Ligagao
C-H: 104 kJ/mol
C-C: 82 kJ/mol

C =C: 146 kiJ/mol
C-Cl: 81 kJ/mol
H - Cl: 103 kJ/mol
a)—32 ki/mol

b) — 18 kJ/mol

c) 0 kJ/mol

d) 15 kJ/mol

e) 40 kJ/mol
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Comentarios

Observe que as ligacdes quebradas nos reagentes sao:

e Aligacdao C=Cno etano;

e Aligacdo H—Cl no cloreto de hidrogénio.

Por outro lado, sdo formadas nos produtos:
e Umaligacdo C—-C;
e Uma nova ligacdo C—H;

e Uma nova ligacdao C—Cl.

Dessa forma, a variacao de entalpia observada na reacao é:

AH == 1'EC=C + 1'EH—Cl - 1.Ec_c - 1'EC—H - 1'EC—Cl

Prof. Thiago Cardoso

Nessa expressdo, note que as ligacdes quebradas absorvem energia (sdo endotérmicas), enquanto
as ligacdes formadas liberam energia (sdo exotérmicas).

AH = 1.(146) + 1.(103) — 1.(82) — 1. (104) — 1. (81)

AH = 249 — 267 = —18 kJ /mol

Logo, a reacao é exotérmica.

Gabarito: B

73. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Em uma base militar, sao realizadas pesquisas sobre o uso do biodiesel como fonte renovavel de energia
para veiculos. Esse produto é obtido a partir da reacao de transesterificacdo de gorduras diante de
etanol e tem formula molecular C20H360..

Sabendo que o calor de combustdo do biodiesel é de aproximadamente 30000 kJ/mol, determine o
calor liberado na queima de 1 kg dessa substancia:

a) 62 500 k.
b) 74 000 k)
c) 79 200 kJ.
d) 85 800 kJ.
e) 97 400 kJ.

Comentarios

Vamos calcular o numero de mols de biodiesel.
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Mc, Hi0, = 20.12 + 36.1 + 2.16 = 240 + 36 + 32 = 308 g/mol
Dessa forma, em 1 kg (ou 1000 g) da substancia, o nimero de mols

mC20H3602 _ 1000

Ne, o = =
C20H3602 MC20H3602 308

= 3,2467 mol

Portanto, o calor liberado na combustao é:

Q = n.AH = 3,2467.30000 = 97 400 kJ

Gabarito: E

74. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um dos grandes problemas de um foguete é que o veiculo espacial ndo tem acesso a atmosfera
terrestre. Por esse motivo, alguns componentes que sao facilmente encontrados aqui, como o gas
oxigénio, nao estao disponiveis com a mesma facilidade para um foguete.
Nos foguetes, é preciso substituir o gas oxigénio pelo tetréxido de dinitrogénio (N204). E interessante
observar que tanto o combustivel como o comburente encontram-se no estado liquido para economizar
espaco. Utiliza-se a hidrazina (N2H4) como combustivel.

2 N2Hs (£) + N2O4 (£) — 3 N2 (g) + 4 H20 (¢)
Considere os seguintes dados sobre as entalpias de formagao das espécies envolvidas.

Calor de Formacao (kJ/mol) + 50 kJ/mol - 35 kJ/mol -287 kJ/mol
Subst&ncia N2H4 N204 Hzo

Com base nesses dados, analise as seguintes afirmacgées:

I = O calor liberado na reagao é igual a 1213 kJ por mol de hidrazina.

Il - O calor liberado na combustao de 320 g de hidrazina é igual a 3032,5 kJ.
Il — O nitrogénio é o Unico elemento que sofre oxirredugao.

IV — Se os gases da combustao de 32 g de hidrazina forem armazenados em um volume de 9 litros a 27
°C, esse gas exercerd uma pressao de 4,1 atm.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, Il e lll.

b) ApenaslielV.

c) Apenas |, lllelV.

d) Apenas |l e ll.

e) Apenas i, lll e IV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmagdes.
| — Consideremos a seguinte reacao:
2 N,H,(l) + N,0,() - 3 N,(g) + 4 H,0

A variagdo de entalpia dessa reagao pode ser calculada como a diferenga entre a entalpia dos
produtos e a entalpia dos reagentes.

AH = Hprodutos — Hreagentes
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AH = [3.Hy, + 4.Hy,0| — [2-Hy,u, + Hy,0,]

Substituindo os valores do enunciado e utilizando a ideia de que o nitrogénio é uma substancia
simples no estado padrado e na variedade alotrépica mais estavel, portanto, tem entalpia nula, temos:

AH = [3.0 + 4.(—287)] — [2.(+50) + (—35)]
AH = [-1148] — [100 — 35] = —1148 — [65] = —1213 kJ/mol

Observe que a variagdo de entalpia da reacgdo é igual a —1213 kJ por mol de rea¢do. Porém, note
que cada reagao envolve duas moléculas de hidrazina. Portanto, devemos ponderar pelo indice da reagao:

1213
H = - = —606,5 kJ/mol de N,H,

Il — O calor liberado na combustdo de uma certa quantidade de hidrazina é igual ao numero de
mols do reagente multiplicada pela massa molar.

My,y, = 2.14 + 4.1 = 32 g/mol
Mgty _ 160
My,y, 32

Ny, H, = = 5 mol

Agora, vamos ao calor liberado na reagao que consiste em multiplicar o nimero de mols pela
entalpia de reagdo, ponderado pelo coeficiente estequiométrico.
ny,m,-AH  5.(—1213)
2 2

Il — Item bem interessante. O nitrogénio tem ndimero de oxidacdo —2 em N;Hs e +4 em N;04. Em
N, ele passara a ter nox 0. Portanto, o nitrogénio da hidrazina sofre oxidacdo e o nitrogénio do N,04 sofre
reducdo.

= 3032,5 kJ /mol

O hidrogénio e o oxigénio conservem seus niumeros de oxidagao iguais a +1 e —2 em todos os
compostos da reacdo. Portanto, somente o nitrogénio sofreu variacdo no seu numero de oxidacao.
Afirmagdo correta.

IV — Primeiramente, vamos calcular o nimero de mols de hidrazina presentes no meio reacional.

M., 320

n = = ——= 1mol
Nolle ™ My, 32
O Unico gas produzido na reacao foi o nitrogénio, ja que a agua foi fornecida como liquida.
—nN2H4—%'n —En —E 1—§mol
2 3 N2 TNHa T 2

Agora, vamos utilizar na Equacdo de Clapeyron.
nRT 3 0,082.300
PV = nRT -'-P=7=E-T=4,1atm

Afirmagado correta.

Gabarito: B
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75. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Na época da Revolugao Industrial, o carvao foi bastante utilizado como combustivel para trens e outras
mdaquinas. Porém, o carvdao é um grande poluidor, pois libera grandes quantidades de CO,. Com o
tempo, o carvao foi substituido pela gasolina, cujo principal componente é o iso-octano (CsHis).

Uma métrica importante da eficiéncia de um combustivel diz respeito a energia liberada por mol de
CO;, que corresponde a razdo entre a entalpia de combustdo da espécie quimica e o numero de mols
de CO; emitidos.

Dados:

Calor de Formacao (kJ/mol) - 250 kJ/mol - 394 kJ/mol -286 kJ/mol
Subst&ncia C3H13 COz Hzo

Assinale a alternativa que apresenta as energias liberadas por mol de CO; para o carvao e para o iso-
octano, respectivamente:

a) 394; 684,5

b) 197; 684,5

c) 394;912,7

d) 197; 912,7

e) 788;912,7

Comentarios
| —Vamos calcular a variacdo de entalpia por mol de CO; do carvao.

C (graf) + 0,(g) » C0,(g)

A variacdo de entalpia da reacdo pode ser obtida como a diferenga entre a entalpia dos produtos
e a entalpia dos reagentes.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = Hgo, — He — Ho, = (—394) — 0 — 0 = —394 kJ /mol

Logo, a energia liberada na combustdo do carvao por mol de CO; é:

4
—— = —394 kJ/mol de CO,

Carvio —
Il — Agora, passemos a equagao de combustdo do iso-octano (CsHis).

CgH1g (D + 0,(g) = 8C0,(g) +9 H,0(D)

A variacao de entalpia da reacado pode ser obtida como a diferenga entre a entalpia dos produtos
e a entalpia dos reagentes.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [8.Hcp, + 9. Hy,o| — [Heyny, + Ho, |
AH = [8.(—394) + 9.(—287)] — [(—250) + 0]
AH = [-3152 — 2574] — [-250] = —5726 + 250 = —5476 k] /mol

Como a combustado libera 8 mols de CO,, a energia liberada na combustdo do carvao por mol de
CO é:
—5476

E(;arvﬁo = T = _684‘,5 k]/mol de COZ
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Gabarito: A

76. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

As joias de prata sofrem oxidag¢ao ao ar livre com o tempo, formando uma camada escura de sulfeto de
prata (AgzS).
Essa camada embrulhando a joia em papel aluminio e aquecendo a mistura. A reagdao nao balanceada
é representada pela seguinte equacao:

Ag:S (s) + Al (g) — Al2S3 (s) + Ag (s)
Considere os seguintes dados sobre as entalpias de formagao das espécies envolvidas.

Calor de Formacao (kJ/mol) - 34 kJ/mol - 722 kJ/mol

Substancia Ag;S Al;S3

Acerca desse processo, sao feitas as seguintes afirmativas:

I — Apods correto balanceamento, o coeficiente da prata metalica na equagao quimica é 6.
Il = O aluminio atua como agente redutor.

Il — Na condigdo padrao, o AH da reagao é 229,3 kJ para cada mol de Ag>S.

IV — Na condic¢do padrao, o calor liberado para na obtencao de 324 g de prata metdlica é igual a 1860
kJ.

Das afirmagdes acima, estd (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, llelll.

b) Apenas i e IV.

c) Apenas |, lll e IV.

d) Apenas |l elll.

e) Apenasli, lll e IV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — Primeiramente, vamos balancear a reacdo. Note que sdo 3 atomos de enxofre nos produtos,
portanto, precisamos de 3 Ag,S nos reagentes para balancear. Logo, sdo 6 atomos de prata. Portanto,
precisamos do coeficiente 6 Ag.

3Ag9,S+2Al - Al,S; +6Ag
De fato, o coeficiente da prata metalica no balanceamento é igual a 6. Afirmagao correta.

Il — O aluminio passou de substancia simples (nox 0) para um composto em nox +3. Como ele
sofreu oxidagdo, ele é o agente redutor. Afirmacgao correta.

Il — Vamos calcular a variacdo de entalpia da reacdo.
AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [Hyy,5, + 6.Hyg| — [3-Hag,s + 2. Hy|

Como a prata e o aluminio sdo substancias simples no estado padrdo e na variedade alotrépica
mais estavel, suas entalpias sdo nulas.

AH = [(=722) + 6.0] — [3.(—34) + 2.0]
AH = =722 +102 = —620 kJ/mol
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Perceba que esse cdlculo é por mol de reacdo. Como a questdo pediu por mol de Ag;S, devemos
dividir pelo coeficiente estequiométrico dessa substancia.

0
—— = 206,7 kJ /mol

AHAQZS = 3

Afirmacgdo incorreta.

IV — Vamos calcular o nimero de mols de prata presentes nessa amostra, que pode ser obtido
como a razao entre a massa da amostra e a massa molar do metal.
muy 324
Nyg = M, =108~ 3 mol
Por fim, o calor liberagdao na reacao pode ser obtido pelo produto de nimero de mols de prata
pela variacdo de entalpia molar da reacdo, ponderado pelo coeficiente estequiométrico — muito
importante lembrar-se disso.

g AH  3.(—620
Q=—"—= (6 ) _ 3104

Afirmagdo incorreta.

Gabarito: D

77. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O ciclotrimetilenotrinitrolamina (CsHsNsOs), também conhecida como RDX, é uma dos explosivos mais
poderosos e efetivos entre os alto-explosivos militares.

Esse composto pode ser detonado, sofrendo a seguinte rea¢ao balanceada.

2 C3HsN6Og (s) + 3 02 (g) — 6 CO2(g) + 6 H20 (g) + 6 N2(g)

Sendo dados os calores padrao de formagao das substancias envolvidas:

AH{ (kJ.mol ") -380 -394 -286
Substancia C3HsNsOs (s) CO; (g) H.0 (g)

Assinale a alternativa que indica o calor liberado na combustao de 1,11 kg de RDX:
a) 4150 kJ

b) 6400 kJ.

c) 8300 kJ

d) 10500 kJ

e) 12600 kJ

Comentarios
Vamos calcular a variagdo de entalpia observada na reacdo:
AH = Hprodutos - Hreagentes
J4 vimos que a equacdo balanceada é:
2 C3H¢NgOg +3 0, » 6 C0O,(g) + 6 H,0 (g) + 6 N, (g9)

Vamos calcular a variagdao de entalpia. Observe que Oz e N, sdo substancias simples no estado
padrdo e na variedade alotrdpica mais estavel, portanto, apresentam entalpia nula.
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AH = [6.Hco, + 6. Hy,o + 6. Hy,| — [2. He,non 0, + 3- Ho, |
AH = [6.(—394) + 6.(—286) + 6.0] — [2.(—380) + 3.0]
AH = [-2364 — 1716 + 6.0] — [—760]
AH = —4080 + 760 = —3320 kJ/mol
Na amostra citada de RDX, o nimero de mols é:

_ McHNgOs 1110 _
N HgNgOg = Me.ponco, =20 = 5 mol

Portanto, o calor liberado na combustdo dessa massa é:

_ TMeumengoe-AH  5.(—3320)
N 2 N 2

Q = —8300 kJ

Gabarito: D

Prof. Thiago Cardoso

78. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A molécula de oz6nio funciona como um filtro de radiagao ultra-violeta. Quando absorve um féton de

comprimento especifico de radiagdo, ela se quebra em um atomo de oxigénio e uma molécula O,.

A quebra de uma molécula de oz6nio é ilustrada pelo seguinte diagrama de energia potencial.

Oxigénio
u(r) (10 J) -
3 | B | A.V.r....".»u...‘ toani
2‘ Oxigénio Oxigénio
Al
0 s
-1 1 2 | |
-2} -
-3k
-af
=5k
LBl

Assinale a alternativa correta.

a) A energia de ligagdo do ozénio é igual a 6.101°J

b) A distancia de ligagdo do o0zonio é inferior a 100 pm.
c) A distancia de ligacdo do ozonio é superior a 150 pm.

d) A energia de ligacdo do ozénio é igual a 3.101°).

e) Uma molécula de oxigénio repele um atomo de ozonio quando situados a uma distancia de 200 pm.

Comentarios

No Diagrama de Energia Potencial, o minimo de energia marca a distancia de ligacdo e a energia

de ligagao.
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N Oxigénio
U(r) (10- J) .

Oxigénio Oxigénio

repulsdo
| L
| CAR—— atragao

Portanto, a energia de ligacdo é igual a 6.107*° ) e a distancia de ligacdo é superior a 1.107%° (ou
100 pm) e inferior a 2.1071° (ou 200 pm).

Observe que, a uma distancia de 200 pm, ocorre atragdo. A atracdo sé cessa exatamente na
distancia de ligacdo que é inferior a 200 pm.

Gabarito: A

79. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A compressa quente e a compressa fria sao dispositivos que permitem, respectivamente, aquecer ou
resfriar objetos rapidamente e nas mais diversas situacdes. Esses dispositivos geralmente contém
substancias que sofrem algum processo quando eles sao acionados. Dois processos bastante utilizados
nesses dispositivos e suas respectivas energias estao esquematizados nas equacgoes | e Il apresentadas
a seguir.

I — KNOs(s) + H20(¢) — K*(aq)+NOs~(aq) AH =26 kJ mol™
Il — CaC/ls(s) + H20(¢) — Ca?*(aq)+2C¢ (aq) AH=-82 k) mol™

De acordo com a notacdo quimica, pode-se afirmar que as equagdes 1 e 2 representam processos de:
a) dissolugdo, sendo a equag¢do 1 para uma compressa quente e a equagao 2 para uma compressa fria.
b) dissolugdo, sendo a equagdo 1 para uma compressa fria e a equacdo 2 para uma compressa quente.
c) diluicdo, sendo a equagdo 1 para uma compressa fria e a equagdo 2 para uma compressa quente.

d) diluicdo, sendo a equacdo 1 para uma compressa quente e a equagao 2 para uma compressa fria.

e) é preciso misturar os dois componentes para obter uma compressa quente ou fria.

Comentarios

Trata-se de processos de dissolucdo, porque o sal é misturada na forma sdlida a agua. A diluicao
consiste em adicionar mais dgua a uma solugao ja pronta.
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A equacdo 1 mostra uma reacdo endotérmica, pois absorve calor. Portanto, trata-se de um cold
pack. Por outro lado, a equagdo 2 mostra uma reacao exotérmica, que libera calor. Trata-se, portanto, de
um hot pack.

Gabarito: B

80. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O diamante e o grafite sao duas substancias formada pelo carbono. Elas podem se converter uma hora
na outra.

A baixas pressoes, o grafite é a forma mais estavel. E, por isso, os anéis de diamante se convertem em
grafite com o tempo. Felizmente, esse processo dura milhGes de anos.

Por outro lado, a elevadas pressdes, o diamante é mais estavel a elevadas pressoes. E, por isso, o
diamante pode ser sintetizado submetendo o grafite a elevadas pressoes.

Além disso, ambos podem ser queimados, produzindo o mesmo produto: o diéxido de carbono.
C(graf) + O2(g) — CO2 (g) AH =-394 kJ/mol

C(diam) + O2(g) — CO2 (g) AH =-396 kJ/mol

I - O grafite e o diamante sao variedades alotropicas do carbono.

Il - A densidade do diamante é maior que a densidade do grafite.

Il — A conversao do diamante para grafite é lenta, porque nao é espontanea.

IV — A conversao do diamante em grafite é exotérmica e possui AH = - 2 kJ/mol.

Das afirmagdes acima, esta (AO) CORRETA(S):

a) Apenaslelll

b) Apenas |, Il elV.

c) Apenas i elll.

d) Apenas|i, lllelIV.

e) Todas as afirmagoes.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — E isso mesmo. Ambos s3o substancias simples diferentes do mesmo elemento: o carbono.
Portanto, sdo variedades alotrdpicas. Afirmacdo correta.

Il — Elevadas pressdes favorecem os sistemas com menor volume, portanto, maior densidade.
Logo, o diamante realmente apresenta maior densidade que o grafite, por ser mais estavel a elevadas
pressoes. Afirmacdo correta.

Il — Termoquimica e Cinética ndo conversam entre si. O fato de uma reagdo ser espontanea nao
implica em ser rapida, e vice-versa. A conversao do diamante em grafite é espontanea, porém, é muito
lenta. Afirmacgado incorreta.

IV —Vamos utilizar a lei de Hess para calcular a energia de conversao entre o diamante e o grafite.

C (diam) + 0,(g) » C0,(g) AH; = 234 kJ/mol
C0,(g) = C(graf) + 0,(g) AH, = =236 kJ/mol
C(diam) - C(graf) AH = -2 k] /mol
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Afirmacdo correta.

Gabarito: B

81. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A areia comum tem como constituinte principal o mineral quartzo (SiOz), a partir do qual pode ser
obtido o silicio, que é utilizado na fabricagao de microchips.

A obtencdo do silicio para uso na fabricacao de processadores envolve uma série de etapas. Na primeira,
obtém-se o silicio metalurgico, por reagao do dxido com coque, em forno de arco elétrico, a
temperatura superior a 1 900 2C. Uma das equagdes que descreve o processo de obteng¢ao do silicio é
apresentada a seguir:

SiO2(s) + C(s) — Si(s) + CO(g)

Dados:
AH°: Si02 =-910,9 kJ - mol™
AH° CO =-110,5 kJ - mol™

A respeito desse processo, sao feitas as seguintes afirmacgoes:

I — A soma dos coeficientes da equac¢ao balanceada é igual a 6.

Il - A variagao de entalpia na equagao é igual a aproximadamente —800 kJ/mol

Il - A conversao de 150 g de 6xido de silicio em silicio consumira aproxidamente 1725 klJ.
IV — O diéxido de silicio € uma molécula angular.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenas |l elll.

b) Apenas | e lll.

c) ApenasllelV.

d) Apenas il elll.

e) ApenaslilelV.

Comentarios:
Vamos analisar as afirmacdes.
| — Consideremos a equacao.
Si0,(s) + C(s) = Si(s) + CO(g)

Como sao dois atomos de oxigénio nos reagentes, precisamos de dois atomos nos reagentes, logo,
o coeficiente 2 CO (g).

Si0,(s) + C(s) = Si(s) + 2 C0(g)

Sdo dois atomos de carbono nos produtos, portanto, precisamos do coeficiente 2 C (s) no lado dos
reagentes.

Si0,(s) +2 C(s) — Si(s) +2 CO(g)

Logo, a soma dos coeficientes da reagdo é:
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S=14+2+4+1+2=6
Afirmacado correta.

Il — Vamos calcular a variagdao de entalpia no processo.

AH = Hprodutos - Hreagentes
No cdlculo da entalpia, precisamos dos coeficientes estequiométricos.
AH = [Hg; + 2.Heol — [Hsio, + 2. H]

O carbono e o silicio sdo substancias simples no estado padrao, na variedade alotrdopica mais
estavel. Portanto, suas entalpias sao nulas.

AH = [0+ 2.(—110,5)] — [(—910,9) + 2.0]
AH = —221+4910,9 = +689,9 k] /mol
Afirmacdo incorreta.

Il —Vamos calcular o niumero de mols de SiO;, que é obtido como a razdo entre a massa da amostra
e a massa molar de SiOs.

Mg;p, = 1.28 + 2.16 = 28 + 32 = 60 g/mol

Assim, o numero de mols de SiO,.

Mgio 150
nSiOZ = Mo 2 = E = 2,5 mOl
5102

Como a reacdo é endotérmica, realmente ela absorve calor. Esse calor pode ser obtido,
multiplicando-se o numero de mols pela variacdo de entalpia molar da reacao.

Q = ngi0,AH = 2,5.(689,9) = 1725 k]
Afirmacgado correta.

IV — O diéxido de silicio (SiO2) ndo é uma molécula, pois ndo é uma estrutura limitada. Ele, na
verdade, é um sélido covalente. Afirmacdo incorreta.

Gabarito: A

82. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A reagcdo de combustio completa do etanol (C:HsOH) produz gas carbonico (CO.) e agua (H:0).
Considere os caloresde formagao das espécies quimicas envolvidas na reacao fornecidos a seguir:

Composto AH (kJ. mol') (25 °C, 1 atm)

C2HsOH (£) -278
CO: (g) -394
H20 (£) -286

Considere também que a densidade do etanol é igual a 0,8 g/mL. A combustdo completa de 400 mL de
uma solugao aquosa 34,5% em volume de etanol libera, aproximadamente:

a) 2 500 kJ

b) 3 000 kJ
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c) 3 300 k!
d) 4 000 k!
e) 4 400 k)

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular o volume de dlcool presente num volume de solugdo igual a 400
mL.

V =0,345.400 = 138 mL

Agora, podemos calcular a massa de alcool presente na amostra. Para isso, utilizamos o conceito
de que a densidade é igual a razao entre a massa e o volume.

d="cm=dv
_V..m_

Portanto, a massa de dlcool é igual ao produto da densidade pelo volume de 3alcool presente na
solucdo.

m =0,8.138 =110,4 g

O numero de mols de alcool pode ser obtido como a razdo entre a massa da amostra e a massa
molar do etanol, que pode ser obtida como a soma das massas atémicas dos elementos, que foi fornecida
na tabela periddica.

M 0 = 212 + 6.1 + 1.16 = 24 + 6 + 16 = 46 g/mol

Mc,H,0 _ 110,4
Mc,H 0 46

nCZH60 = = 2,4 mOl

Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia molar da reacdo. Primeiramente, escreveremos a
reagao.
C,HeO(1) + 0,(g) - CO,(g) + H,0 (1)

Para balancear a reacdo, notemos que sdo 2 dtomos de carbono e 6 dtomos de hidrogénio nos
reagentes. Com isso, precisamos dos coeficientes 2 para COz(g) e 3 para H,O (¢). Dessa forma, sdo 7
atomos de oxigénio nos produtos. Como ja existe 1 4&tomo em C;Hs0, precisamos de 3 O; para balancear
esses atomos.

C,H,O0() +30,(g9) > 2C0,(g) +3 H,0 (1)
Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia da reacao.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [2.Hco, + 3.Hy,o| — [He,ng0 + 3-Ho,

Como o oxigénio é uma substancia simples no estado padrdao e na variedade alotrépica mais
estavel, a sua entalpia é nula. As entalpias dos demais foram fornecidas no enunciado.

AH = [2.(=394) + 3.(—286)] — [-278 + 3.0]
AH = [-788 — 858] — [—278]
AH = [-1646] — [-278] = 278 — 1646 = —1368 kJ /mol

Dessa forma, o calor liberado pelos 2,4 mols de etanol pode ser obtido como o produto entre a
variacdo de entalpia observada e o nimero de mols presentes de etanol na amostra.
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Q =nc¢,n,0-AH = 2,4.(—1368) = —3283 kJ
Portanto, sdo liberados aproximadamente 3300 kJ de energia pela combustao.

Gabarito: C

83. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respiragdo celular é essencial para a manuten¢do do metabolismo do ser humano. Ela consiste na
reacao de combustao completa da glicose, feita de maneira controlada.

CsH1206 (s) + 6 02 (g) — 6 COz(g) + 6 H20 (¢)

Considere os calores de formagao das espécies envolvidas:

AH?(kJ/mol) -1320 -394 -296

Substancia CeH1206 (s) COa(g) H;0 (¥)

Dessa forma, a energia liberada na combustao de 36 g de glicose é igual a:
a) 132 kJ

b) 564 kJ

c) 780 kJ

d) 1092 kJ

e) 1320 kJ

Comentarios

Inicialmente, vamos escrever as reacoes de formacdo de todos os compostos descritos, de maneira
adequada a obter a reacdo geral. Ou seja, escrevendo algumas das reacGes invertidas e também
multiplicando pelos coeficientes adequados. Devemos lembrar que quando invertemos uma equacao, o
sinal do calor de formacdo também muda.

CeH,06 > 6C+6H, +30, +1320 kJ /mol
6C + 60, — 6C0, 6.(—394) kJ /mol
6H, + 30, - 6H,0 6.(—296) kj /mol

CeH12,06 +6 0, > 6C0,+ 6 H,O AH, combustao
Logo, temos:

AH,combustao = +1320 — 6.394 — 6.296 = —2820 kJ/mol

A massa molar da glicose é dada por:
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M(C4H,,0¢) = 6.M(C) + 12. M(H) + 6. M(0)
M(C4H,,0,) = 6.12 + 12.1 + 6.16 = 180 g/mol

Portanto, a quantidade, em mols, de glicose existente numa massam = 36 g é:

_ m 36
Tglicose = M(glicose) 180

= 0,2 mol

Logo, a energia liberada durante a combustdo de 36 g de glicose é igual a:

Q _ nglicose-AHcombustéo _ 0,2. (—2820)

= — —— = = —564 kJ
coeficiente estequiométrico 1

Lembre-se que devemos multiplicar o nimero de mols de glicose pelo calor de combustao e dividir
pelo coeficiente estequiométrico. Nesse caso, o coeficiente estequiométrico é igual a 1. Porém, a EsPCEx
ja cobrou algumas vezes reacdes em que o coeficiente estequiométrico é diferente de 1, por isso, faco
guestdo de colocar essa férmula dessa maneira.

Gabarito: B

84. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um dos principais fatores que influencia no consumo de um veiculo movido a gasolina é a regulagem
do fluxo de entrada de ar no motor. Quando o motor estd bem regulado, a combustio é
predominantemente completa, produzindo didéxido de carbono e agua.

Porém, quando o motor estd mal regulado, havera a produgdo de mondxido de carbono e agua.
Considere os seguintes dados:

AH? (kJ.mol ™) - 259 - 110 -394 -286

Substancia CBH1 8 CcO COQ Hzo

A respeito dessa situacao, sao feitas as seguintes afirmagoes:
| — a energia liberada na combustdo completa do iso-octano é igual a 5467 kJ/mol

Il - Ha uma perda de mais de 50% na energia liberada por mol de iso-octano, se houver a liberagao de
CO no lugar de CO..

Il - Na combustao de 5,7 kg de iso-octano, a perda de energia por desregulacio do motor pode atingir
113 600 kJ.

IV — O monoxido de carbono apresenta toxicidade superior ao CO,, porque se liga a hemoglobina
formando um composto estavel.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenas |, ll e IV.

b) Apenas | elll.

c) ApenasllelV.

d) Apenas |, lllelV.
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e) ApenaslelV.

Comentarios

Primeiramente, vamos escrever as duas rea¢des que precisam ser consideradas: a combustdo

completa do iso-octano (CsHig) com liberagdo de CO; e a combustdo incompleta com liberagdo de CO.

25
C8H18 +702 - 8 COZ + 9 H20

17
C8H18 +702 - 8 CO + 9 H20
| — O calor liberado na reagao pode ser calculado pela variagdo de entalpia.

AH = Hprodutos - Hreagentes

Vamos escrever o calculo da combustdo completa.

5
7 HOz]

2
AH = [8'HCOZ + 9'HH20] o [HC8H18 +
25
AH = [8.(=394) + 9. (~286)] — [(—259) + 2. 0]

AH = [-3152 — 2574] — [(—259) + 0]
AH = [-5726] + 259 = —5467 k] /mol
Afirmacao correta.

Il — Fagcamos a mesma conta para a combustdo incompleta.

25
AH == [8'HCO + 9'HH20] - [HCSHls + 7 . HOZ]

25
AH = [8.(~110) + 9. (—286)] — [(—259) +2 o]
AH = [-880 — 2574] — [(~259) + 0]

AH = [-3454] + 259 = —3195 kJ /mol
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Vamos agora verificar a quantidade de calor que seria obtida, caso a reducado de energia liberada

fosse mesmo de 50%.

467
Q = —— = 27335 kJ/mol

Portanto, embora a perda de eficiéncia tenha sido grande, ela ndo atingiu o patamar de 50%.

Afirmacdo incorreta.

[l — Vamos calcular o nimero de mols de iso-octano presentes na amostra. Para isso, devemos

dividir pela massa molar da substancia.
Mcyp,, = 8.12 +18.1 =96 + 18 = 114 g/mol

= MCyHag = >700 = 50 mol
Mey, 114

NegHyg

Agora, vamos calcular a perda de entalpia molar de combustao.

Perda por mol = 5467 — 3194 = 2272 kJ /mol

Portanto, a perda total em calor de combustao liberado é:

Perda = 50.2272 = 113 600 kJ

Afirmacdo correta.

IV — Essa € uma informacdo bem importante. O mondxido de carbono (CO) é um gas bastante
téxico, porque se liga a hemoglobina, formando um composto estdvel, dificultando o transporte de

oxigénio pelo corpo humano.

Afirmacao correta.

Gabarito: A
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85. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um automovel é movido por gasolina, que é composta essencialmente por iso-octano, que tem
densidade igual a 0,75 g/mL. Sendo dados os seguintes calores de formacgado:

Composto | AH? (kJ. mel') (25 °C, 1 atm)
CaH1s (£) -250

COz (g) -394

H20 (£) 286

Sabendo que um tanque de um automovel tem capacidade para 45,6 litros de combustivel, que a reagao
tem rendimento em termos de energia igual a 80% e que o veiculo necessita de 3000 kJ para rodar 1 km
na estrada, assinale a alternativa que indica o valor aproximado da autonomia maxima do automoével:

a) 360 km
b) 380 km
c) 400 km
d) 440 km
e) 480 km

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular a massa de iso-octano presente num volume de solugdo igual a
45,6 L.

d=" i m=dv
_V..m_

Como a densidade foi fornecida em g/mL, temos que 45,6 L = 45 600 mL.
m = 45600.0,75 = 34200 g

O numero de mols de iso-octano pode ser obtido como a razdo entre a massa da amostra e a
massa molar do etanol, que pode ser obtida como a soma das massas atébmicas dos elementos, que foi
fornecida na tabela periddica.

Megn,, = 812 +18.1 = 96 + 18 = 114 g/mol

me.y 34200
NegHyg = L = = 300 mol
Mecony, 114

Agora, vamos calcular a variagao de entalpia molar da reagdo. Primeiramente, escreveremos a
reacao.

Para balancear a reacdo, notemos que sdo 8 atomos de carbono e 18 adtomos de hidrogénio nos
reagentes. Com isso, precisamos dos coeficientes 8 para CO;(g) e 9 para H,0 (/). Dessa forma, sdo 25
atomos de oxigénio nos produtos. Logo, precisamos de 25/2 O, para balancear esses atomos.
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25
CeHys(D + — 02(9) > 8€0,(g) +9 H0 0)
Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia da reacao.

AH = Hprodutos - Hreagentes

25
AH = [8.Hcp, + 9. Hy,o| — [HCsHls += HOZ]

Como o oxigénio é uma substancia simples no estado padrao e na variedade alotrépica mais
estavel, a sua entalpia é nula. As entalpias dos demais foram fornecidas no enunciado.

25
AH = [8.(—394) + 9. (~286)] — [—256 +2 o]

AH = [-3152 — 2574] — [-256]
AH = [=5726] — [-256] = 256 — 5726 = —5470 kJ /mol

Dessa forma, o calor liberado pelos 300 mols de iso-octano pode ser obtido como o produto entre
a variacdo de entalpia observada e o nimero de mols presentes de etanol na amostra.

Q = ngyy,,-AH = 300.(=5470) = —1641000 kj = —1641.103kJ

Como o rendimento da liberacdo de energia é igual a 80%, temos que o calor liberado
efetivamente pelo tanque de combustivel é igual a:

Q = —0,80.1641.10% = —1312,8.103kJ
Por fim, considerando o consumo de combustivel indicado, temos:

Energia Liberada  1312,8.10°

— 3 — ~
e —— =~ = 0,4376.10% = 437,6 km = 440 km

Autonomia =

Gabarito: D

86. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O gas natural é um combustivel formado por microrganismos metanogénicos em pantanos e aterros
sanitarios. E composto principalmente por metano (CHa).

Ele é uma alternativa bastante econdmica para o uso em veiculos. Considere a reagao de combustao
completa de um cilindro contendo 8 kg de gas natural com a formagao de CO; e H,0. Baseado nas
energias de ligacao fornecidas na tabela abaixo, sao feitas as seguintes afirmativas:

Dados: Energias de Liga¢ao

C-H: 314 kJ/mol

C =0:804 kJ/mol

0 =0:500 kJ/mol

H - 0:462 ki/mol

I - A reagdo é exotérmica.

Il - A soma dos coeficientes da equagdo balanceada é igual a 6.

Ill - A energia envolvida na queima da amostra é aproximadamente igual a 2.10° kJ.

AULA 12 - TERMOQUIMICA 181



; Estratégia

Prof. Thiago Cardoso

Militares

IV — Se essa amostra de gas for armazenada em um cilindro de 41 litros, ela exercerd a pressao de 3 atm
a temperatura de 27 °C.

Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenas I.

b) Apenas | e ll.

c) Apenas i elll.

d) Apenaslie V.

e) Apenas il e IV.

Comentarios
Vamos escrever a reagao citada.
CH,(g) +20,(g) - CO,(g) + 2 H,0 (g)
Observe que, no decorrer da reacao, acontece:
e A quebra de 4 ligacdes C— H presentes no metano;
e A quebrade 2.2 ligacdes O = O presentes no oxigénio;
e Aformacdo de 2 ligagdes C = O no diéxido de carbono;

e Aformacdo de 2.2 ligagdes H — O na agua.

As ligacdes formadas entram com sinal negativo, enquanto as liga¢gdes quebradas entram com
sinal positivo. Dessa forma, temos:

AH =4.E;_y+22.Eg_p —2.Ec—p — 2.2.Ey_o
AH = 4.(314) + 2.2.(500) — 2.(804) — 2.2.(462)
AH = 1256 + 2000 — 1608 — 1848
AH = 3256 — 3456 = —200 kJ/mol
Com base nisso, vamos analisar as afirmacdes.

| — Realmente, a variacdo de entalpia é negativo, o que mostra que a reacdo é exotérmica. Isso ja
era de se esperar, pois todas as combustdes sdo exotérmicas. Afirmacao correta.

Il — Considere a equacdo balanceada da reacao.
CH,(g) + 20,(g) - CO,(g) + 2 H,0 (g9)
A soma de seus coeficientes é:
S=1+2+1+2=6
Afirmacao correta.

Il = Como ja calculamos o calor de combustdo molar, precisamos apenas do nimero de mols de
metano, que pode ser obtido como a razao entre a massa da amostra e a massa molar da substancia.

Mcy, =12 + 4.1 = 16 g/mol

mci, 8000
Mcy, 16

= 500 mol
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O calor liberado na combustdo dessa quantidade de metano pode ser obtido como o produto do
numero de mols pelo calor de combustdo molar.

Q = n¢y,.AH =500.200 = 100 000 k] = 105 kJ
Afirmacgdo incorreta.
IV — Basta utilizar a Equacgdo de Clapeyron:
PV =nRT
Como a questdo fala em 27 °C, a temperatura absoluta é T=27 + 273 = 300 K.

p nRT 500.0,082.300 B 5.30.82
v 41 o4
Logo, a pressdo exercida é igual a 300 atm, e ndo somente 3 atm. Afirmacdo incorreta.

= 5.30.2 = 300 atm

Gabarito: B

87. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A evaporacao da dgua exerce um importante papel na estabilidade da agua do mar e também de um
aquario marinho.

Considerando que o calor latente de vaporizacdo da dgua é igual a 18 J.mol™ e que o calor sensivel da
agua liquida é igual a 0,24 J.mol™.°C™, analise as seguintes afirmagdes:

| — A evaporacao da agua durante o dia contribui para resfriar a agua, mantendo-a em temperatura
inferior a temperatura do ambiente.

Il — A evaporagao nao afeta a concentracao molar dos sais presentes na agua.

Il — Na tentativa de ferver a agua do estado liquido de 25 °C ao estado gasoso a 100 °C, o calor latente
de vaporizacao é superior ao calor sensivel necessario para o aquecimento.

IV — O calor sensivel é uma propriedade especifica da matéria.
Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenaslell

b) Apenas Il e lll.

c) ApenaslelV.

d) Apenas il e IV.

e), i, lllelV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmagdes.

| — A evaporagao é uma mudancga de estado endotérmica. Isso significa que ela absorve calor,
portanto, resfria a dgua, contribuindo para manté-la abaixo da temperatura ambiente durante o dia.
Afirmacgdo correta.

Il — Na evaporagdo, somente a dgua evapora, mas o sal ndo. Dessa forma, com a reduc¢ao da
quantidade de solvente, a concentragdo da solugao aumenta. Afirmacgao incorreta.
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Il = Vamos calcular o calor envolvido no aquecimento da agua de 25 °C a 100 °C, que é a
temperatura de ebuligao.

= m.c.AT = m.0,24.(100 — 25) = 75.0,24.m = 18m

Qsensivel

Por outro lado, vejamos o calor latente de vaporizagao envolvido.

=m.L=m.18 =18m

Qlatente
Portanto, as duas quantidades calculadas sdo iguais. Nenhuma delas é superior a outra. Afirmacao
incorreta.

IV — E isso mesmo. O calor especifico é uma propriedade fisica que ndo depende da quantidade
matéria. O calor especifico de qualquer amostra de dgua pura é igual. Portanto, ele pode ser utilizado para
diferenciar a 4gua de outros materiais. Logo, é uma propriedade intensiva da matéria. Afirmacao correta.

Gabarito: C

88. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Durante um show, um magico realizou um truque em que lambeu uma espada em brasa. Ao tocar na
superficie aquecida, a agua de sua saliva sofreu calefacdo. A respeito desse processo, sao feitas as
seguintes afirmacgoes:

I — A temperatura de calefagdo da agua é inferior a temperatura de ebulicdo da agua.
Il - Durante a calefagdo, o liquido nao toca a superficie aquecida, protegendo a lingua do magico.
Il — O aumento da pressao externa provoca aumento da temperatura de ebuli¢do do liquido.

Das afirmagdes acima, estd (30) CORRETA(S):

a) Apenas |

b) Apenas | elll.
c) Apenas Il.

d) Apenasllielll.
e)l, el

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — Essa é uma das leis da calefacdo. A calefacdo nao esta submetida a pressdo externa, portanto,
acontece sempre a uma temperatura inferior a temperatura de ebulicdo. Afirmacao correta.

Il — Mais uma lei importante da calefacdo. Durante esse fendmeno, forma-se um colchdo de vapor
entre a superficie aquecida e o liquido, portanto, o liquido ndo toca a superficie aquecida. Afirmacao
correta.

Il — Exatamente. Quanto maior a pressdao externa, maior serd a tendéncia de a substancia
permanecer no estado liquido. Portanto, a temperatura de ebulicio aumenta. E por isso que a dgua ferve
a uma temperatura maior ao nivel do mar (100 °C) do que ela ferve no Monte Everest (cerca de 77 °C),
gue é um ambiente com menor pressdo externa. Afirmacao correta.

Gabarito: E
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89. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
As joias de prata escurecem ao ar, formando uma pelicula escura de éxido de prata (Ag20).
Ag (s) + 02 (g) — Ag20 (s)

A prata metalica pode ser regenerada quando embrulhada com papel aluminio, de acordo com a
seguinte reagao:

Ag,0 (s) + Al (s) — Ag(s) + A¢203((s)

Observe que ambas as rea¢6es nao estdao balanceadas e considere os seguintes calores de formacgao:
Ag.0 =-31 kJ/mol

A/¢>03 =-1676 ki/mol

A respeito dessas reagoes, sao feitas as seguintes afirmagodes:

I - A regeneragao da prata metdlica é uma reag¢ao de dupla troca.

Il - A variacdao de entalpia observada na primeira reagao corresponde ao calor de formagao do oxido de
prata.

Ill — A segunda reagdo ocorre com liberagdo de 1707 kJ/mol de energia.

IV — A regeneracao de 324 g de prata metdlica sera acompanhada com liberagao de 791,5 kJ de energia.
Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, lll e IV.

b) ApenaslielV.

c) Apenas |, ll elll.

d) Apenas ll e lll.

e) Apenas |, llelV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — Trata-se de uma reagao de simples troca, pois o aluminio metdlico toma o lugar da prata
metalica, relegando-a a uma substancia simples. Afirmacdo incorreta.

Il — Como os reagentes sdo substancias simples no estado padrdo e na variedade alotrépica mais
estavel, de fato, a variagdao de entalpia observada nessa reagao é igual ao calor de formagdo do Ag,0 (s).
Afirmacdo correta.

[l — Primeiramente, note que precisamos balancear a reagao.
3A49,0 (s)+2Al(s) » 6Ag + Al,05(s)
Dessa forma, a variacao de entalpia observada na reacdo pode ser calculada pela definicao:
AH = Hyroqutos — Hreagentes
AH = [6.Hag + Hap,0,] — [3- Hag,o + 2-Harl
AH = [6.0 —1676] — [3.(—31) + 2.0]
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AH = [-1676] — [-93] = —1583 kJ/mol

Portanto, a afirmacdo esta incorreta. A reagdo é realmente exotérmica, porém, a quantidade de
energia liberada nao coincide com o valor sugerido na afirmacao.

IV —Vamos calcular o nimero de mols de prata produzidos pode ser calculado como a razdo entre
a massa produzida e a massa molar do metal.

_my, 324

g = = — = 3mol
MAg 108

ny
Agora, podemos calcular a energia liberada na produgao dessa quantidade de prata. Para isso,
devemos multiplicar o numero de mols de prata pela variacao de entalpia da reacdo ponderada pelo
coeficiente estequiométrico do metal produzido.
_ Nyg.AH _ 3.(—1583) 1583

Q= G e 5 =-791,5kJ

Logo, a afirmacdo estd correta.

Gabarito: B

90. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma barra de chocolate de 20 g contém aproximadamente 4,5% de agtcar.

AHf? (kJ/mol) -1257 -394 -286
Composto CsH120¢ CO; H;0

Considerando que o agucar (CsH1206) seja a tUnica fonte de energia presente na barra e sabendo que 1
kcal = 4,2 kJ, assinale a alternativa que indica aproximadamente energia liberada pela ingestao dessa
barra:

a) 3,4 kcal
b) 7,5 kcal
c) 15 kcal
d) 27 kcal
e) 35 kcal

Comentarios

O acucar é consumido no corpo humano por meio da reacdo de combustdo, também conhecida
como respiracdo celular.

CeH1,04(s) +60,(g) = 6 CO,(g) + 6 H,0 (1)
Podemos calcular a variacdo de entalpia envolvida nesse processo:
AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [6.Hco, + 6. Hy,0| — [Heony,0, + 6. Ho, |

Como o oxigénio é uma substancia simples no estado padrdao e na variedade alotrépica mais
estavel, a sua entalpia é nula.
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AH = [6.(—394) + 6.(—286)] — [(—1257) + 6.0]
AH = [-2364 — 1716] — [(—1257) + 0]
AH = [-4080] — [(—1257)] = 1257 — 4080 = —2823 kJ/mol

Agora, vamos calcular a quantidade de aglcar presente na barra de chocolate. Para isso, basta
multiplicar o teor de aglcar no chocolate pela massa barra.

m66H1206 = 0,04‘520 =9 g

Para obter o numero de mols de glicose presentes na barra de chocolate, precisamos dividir a
massa de glicose pela massa molar, que pode ser obtida somando-se as massas atdmicas dos elementos
quimicos pertencentes a molécula.

Me,h,0, = 612 + 12.1 + 6.16 = 180 g/mol

MeeHi,0

_ 61206 _

NeH0g = =180~ 0,05 mol
MC6H1206 80

O calor liberado na reagao é igual ao produto do nimero de mols pela variagao de entalpia.

(—2823)

Q =nAH = 0,05. = 112,92 kJ

Agora, vamos fazer a conversao de kJ para kcal. Para isso, basta dividir pelo fator de conversao
fornecido no enunciado, que é 4,2.

112,92 27 keal
0= =27kea
Gabarito: D
91. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
AH{P (kJ/mol) -259 -394 -286

Composto CeH1206 CO; H,O

Um motor se encontra descalibrado, produzindo a combustdao incompleta, com liberagao de carbono
grafite, em vez do gas carbonico. Por esse motivo, o motor perde eficiéncia, pois libera uma quantidade
de energia inferior a maxima que poderia ser liberada na combustao completa.

Assinale a alternativa que indica a perda aproximada de eficiéncia do motor devido a combustao
incompleta da gasolina:

a) 8%

b) 15%
c) 24%
d) 35%
e) 58%

Comentarios

Vamos considerar as reagdes de combustdo completa e incompleta, com producdo de grafite.
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CSH18 + 02 - COZ + H20
CgHig+ 0, > C (graf) + H,0

Podemos balancear cada uma delas. Observe que temos 8 &tomos de carbono nos reagentes, logo,
precisamos de 8 nos produtos, e que temos 18 atomos de hidrogénio nos reagentes, logo, precisamos de
9 H;0 nos produtos para balancear.

CSH18 + 02 - 8 COZ + 9H20
CoHyg + 0, — 8 C (graf) + 9 H,0

Agora, vamos balancear os oxigénios. Na primeira reacdo, temos um total de 17 dtomos nos
produtos, enquanto, na segunda, temos um total de 9 dtomos. Dessa forma, precisamos dos seguintes
coeficientes:

17
C8H18 +702 - 8C02 +9H20

9
C8H18 +502 i 8C(graf) +9H20

Agora, vamos calcular as variacdes de entalpia em cada uma das reacbes. Primeiramente,
calculemos o calor liberado na combustao completa.

AHcompleta = produtos ~— Hreagentes

17

AHompieta = [8-Heo, + 9-Hu,o] — [Hcus +—H 02]

17
AHeompieta = [8. (—394) + 9. (~286)] — [(—259) s o]
AH completa = [-3152 — 2574] — [(—259) + 0]
AHcompleta = [-5726] — [(—259)] = —5467 k] /mol
Por outro lado, calculemos o calor liberado na combustdo incompleta.

AHinc = Hprodutos - Hreagentes
17
7 HOZ]

Podemos utilizar o fato de que o carbono grafite € uma substancia simples no estado padrdo e na
variedade alotrépica mais estavel, portanto, € uma substancia de entalpia nula.

AHinc == [8HC + 9 HHZO] - [HCSHls +

17
AHy,. = [8.(0) + 9. (~286)] — [(—259) +— o]

AH,,, = [-2574] — [(=259) + 0] = —2315 kJ /mol

Dessa forma, houve uma significativa reducdo no valor absoluto do calor de combustdo observado
na reacgao.

2315 — 5467 3152 _ 57 60r = 58,
5467 5467 0T 0

Portanto, observa-se uma reducdo de aproximadamente 58% na energia liberada pela combustao.

% =

Gabarito: E
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92. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A fermentacao alcdolica é um processo biolégico, no qual aglicares, como a glicose. Esse processo é
anaerdbico e ocorre com liberagao de CO».

CeH1206 (S) — 2 C2HgO (f) +2 CO; (g)
O gas carbonico assim produzido pode ser utilizado para produzir bebidas gaseificadas.

Considere os seguintes dados:

AH (kJ/mol) -1257 -394 -278
Composto C5H1206 CO} C2H50

Assinale a alternativa que indica a energia liberada no consumo de 900 g de glicose:
a) 160 kJ
b) 225 kJ
c) 435 kJ
d) 585 kJ
e) 800 kJ

Comentarios

Vamos obter a variacdao de entalpia molar observada na fermentacao alcdolica.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [2.He 0 + 2-Heo,| — [He,nyy0,]
AH = [2.(—=278) + 2.(—=394)] — [(—1257)]
AH = [—1344] — [(=1257)] = —87 k] /mol

Para calcular o calor liberado na combustao desejada, precisamos do numero de mols de glicose,
gue pode ser obtido como a razdo entre a massa da amostra e a massa molar da substancia.

M¢ y,0, = 612 +12.1 + 6.16 = 180 g/mol

mC6H1206 _ 900

Por fim, calculemos o calor liberado na reacdo como o produto do nimero de mols de glicose e o
calor molar, ponderado pelo coeficiente estequiométrico do reagente, que, no caso, é igual a 1.

_ nCGleos.AH

- =5.(—87) = —435k/

Gabarito: C
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93. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O poder calorifico de um combustivel é dado pela razio entre a energia liberada e a massa de
combustivel.

O iso-octano é o principal combustivel utilizado nos carros movidos a combustao. Um dos grandes
projetos esperados para o proximo século é o carro movido a hidrogénio (Hz).

Sabendo que a densidade do iso-octano é igual a 0,741 g/cm? e que os cilindros de hidrogénio sdo
enchidos com pressao parcial igual a 24,6 atm, analise as seguintes afirmagdes.

Dados:

AHf® (kJ/mol) -259 -394 -278
Composto CsHis CO, H.O

I — O poder calorifico do hidrogénio é maior que o poder calorifico do iso-octano.

Il - A energia liberada na combustdo de 1 litro de hidrogénio é maior que que a energia liberada na
combustdo de 1 litro de iso-octano.

Il = A combustado do hidrogénio é considerada mais limpa, porque nao libera gases provocadores do
efeito estufa.

IV - A velocidade de efusdao do hidrogénio é maior que a velocidade de efusao do gas carbdnico.
Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, lll e IV.

b) Apenaslell.

c) Apenasll, lll e IV.

d) Apenas il e IV.

e)l, I, lllelVv.

Comentarios
| — Vamos obter os calores de combustao tanto para o hidrogénio como para o iso-octano.
CgH.g+ 0, - CO, + H,0
J4 vimos que a equacdo balanceada da combustdo completa do iso-octano é:
17
CgHqg + ?02 - 8C0, +9H,0
Agora, vamos calcular as variagdes de entalpia na combustdo completa

AH = Hprodutos - Hreagentes

17
AH = [8.Hcp, + 9. Hy,o| — [HCBHlB += HOZ]

17
AH = [8.(~394) + 9. (—286)] — [(—259) Fo o]

AH = [=3152 — 2574] — [(=259) + 0]
AH = [=5726] — [(=259)] = —5467 kJ /mol
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Podemos obter, ainda, o calor por massa. Para isso, devemos observar que o calor de combustao
calculado foi molar. Portanto, o poder calorifico em massa do iso-octano é:

o AH _ 5467
=M T 1a S8/

Agora, vamos fazer o mesmo procedimento para o hidrogénio. Primeiramente, calculemos o calor
de combustao.

Halg) +504(9) > H,0 (O

AH = Hprodutos - Hreagentes

Substituindo as entalpias das substancias participantes da reacao, temos:
1
AH = [Hy,o] - [HHZ +5- HOZ]

1

AH = [(—278)] — [O +§ . 0] = —278 kJ /mol
Dessa forma, o poder calorifico do hidrogénio é:
_AH 278

PC=—=
My, 2.1

=—139kj/g

Portanto, o poder calorifico do hidrogénio é realmente superior ao do iso-octano. Afirmacao
correta.

Il — Quando queremos comparar o poder calorifico por volume, precisamos calcular o nimero de
mols presentes de cada uma das substancias. Para o iso-octano, podemos escrever que a densidade é:
m 3
p= v ~m=pV =0,741.1.10°=741g

Agora, podemos calcular o nimero de mols presentes nessa amostra.

Megn,y 741

Neghyy = = = 7 = 6,5mol
Mcoy,, 114

Para obter a energia liberada nessa combustdo, basta multiplicar pela variacao de entalpia molar
associada a reacao.

Qeytyy = Neghzg- AH = 6,5.(=5467) = —35535,5 k]
Para calcular o numero de mols de hidrogénio, precisamos

PV_ 2461
RT ~ 0082300

Dessa forma, o calor liberado na combustdo de 1 litro de gdas hidrogénio nas condic¢des citadas é:

Qy, = Tt AH = 1.(=278) = =278 k]

PV = nRT - nHZ =

Portanto, o calor liberado por volume, no caso do hidrogénio, é bem menor. Afirmacao incorreta.

Il — De fato, ndo hd producdo de CO, nem outros gases do efeito estufa na queima do gas
hidrogénio. Somente a liberacdo de agua. Afirmacao correta.

IV — Como o hidrogénio é mais leve, ele realmente apresenta maior velocidade de efusdo.
Afirmacdo correta.
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Gabarito: A

94. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A calcina¢do é um importante método de produc¢do da cal virgem a partir do aquecimento do calcario
em altos fornos industriais.

Considerando os seguintes dados, determine a menor temperatura, sob a qual pode operar um alto
forno, de modo que a reagdo de calcinagdo seja espontanea:

AH¢® (kJ/mol) -1207 -636 -394
AS? (kJ/mol) 94,0 39,0 213,0
Composto CaCO: (s) Ca0 (s) CO;z (g)
a) 450 °C
b) 600 °C
¢) 750 °C
d) 850 °C
e) 1000 °C

Comentarios

Seja T a temperatura de calcinagao. Inicialmente, calcularemos as entalpias e as entropias de
formagdo das substancias na temperatura.

Sendo assim, a variagdo de Energia Livre na reacdo é dada por:
AG = AH — T:AS
AH = —394 — 636 — (—1207) = 177 kJ /mol
TAS = 213T¢ + 39T, — 94T, = 1587,

Portanto:
AG =177 - 0,158T, < 0
~Te > ﬂ =1120K
0,158
Podemos converter para °C. Basta subtrair 273 °C.
~Te >847°C
Gabarito: D

95. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O diamante e a grafite sdao duas variedades alotrépicas do carbono

AH{ (kJ/mol) 0 2,0
AS? (J/mol. K) 5,7 2,4
Composto C (graf) C (diam)
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Analise as afirmag0es a seguir:

I - A transformagdo do diamante em grafite é espontanea a 25 °C e 1 atm.

Il - A transformacdo do diamante em grafite é espontanea a qualquer temperatura.
Il — A conversao do diamante em grafite é exotérmica.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA (S):

a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) Apenaslelll.

d) Apenas i elll.

e)l, llell.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.
| —Vamos obter a varia¢ao de entalpia
AH = Hyrqf — Hgigm = 0 — 2 = =2 kJ /mol
Facamos o mesmo para as entalpias.
AS = Sgraf — Saiam = 57 — 2,4 = 2,3 ]/(mol.K)

Como a reacdo é exotérmica e a variacdo de entalpia é positiva e a reacdo ocorre com aumento
entropia, ela é sempre exotérmica, pois ambos os termos contribuem para que a variacdo de energia livre
de Gibbs seja negativa.

AG=AH —TAS = —2—2,3.1073.T
Afirmacdo correta.
Il — Como vimos no item anterior, a afirmacdo estd correta.
[l — Como vimos, a variagao de entalpia no processo é negativa. Logo, a afirmagao esta correta.

Gabarito: E

96. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O acido nitrico (HNOs3) é um liquido viscoso, inodor e incolor e um poderoso agente oxidante, sendo o
segundo acido mais fabricado e consumido industria, perdendo apenas para o acido sulfurico.

Esse acido é produzido industrialmente a partir da oxidacdo da amoénia, por meio de um processo
conhecido como Processo de Ostwald. Na primeira etapa, a amonia é oxidada por aquecimento, na
presenca de oxigénio, com um catalisador formado por uma mistura de platina e rédio.

4 NHs(g) + 5 02 (g) — 4 NO (g) + 6 H20 (£) AH = - 905 kJ/mol

O segundo estagio é realizado em um aparelho de absor¢do contendo agua. Primeiramente, o
2 NO (g) + O2(g) — 2 NO: (g) AH = - 114 kJ/mol

3 NO; (g) + H20 (¢) — 2 HNOs (aq) + NO (g) AH =-117 kJ/mol
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Considerando a reacao global de produc¢ao de 1 molécula de acido nitrico a partir de uma molécula de
amonia, podemos dizer que essa rea¢dao acontece com:

a) absorg¢do de 1481 kJ/mol
b) liberacdo de 1481 kJ/mol
c) absorg¢ao de 1136 kJ/mol
d) liberagdo de 1136 kJ/mol

e) variacao de entalpia nula

Comentarios
Vamos escrever as trés reagoes.

(I) 4NH;(g)+50,(g) >4NO(g)+6H,0 AH = —905 kJ/mol
(I) 2NO (g)+ 0, > 2 NO,(g) AH = —114 kJ /mol
(III) 3 NO,(g) + H,0 (1) » 2 HNOs(aq) + NO (g) AH = —117 kJ /mol

Observe que podemos multiplicar a segunda equacdo por 3 e a terceira por 2 a fim de eliminar o
intermediario NO,.

(I) 4NHs;(g)+50,(g) >4NO (g) +6H,0 AH = —905 kJ/mol
(D) 6NO (g)+30, > 6N0,(g) AH = —342 kj /mol
(I11) 6NO,(g)+2H,0(l) >4HNOs;(aq) +2NO (g) AH = —234kJ/mol

Podemos somar as reacdes (ll) e (Ill) agora, chegando a equacéo (IV):

(II) 6NO (g)+30, > 6N0,(g) AH = —342 kJ /mol
(111) 6NO,(g)+2H,0 (I) >4HNOs(aq) + 2 NO (g) AH = —234 kJ/mol
(IV) 4NO (g) + 30,(g) + 2 H,0 - 4 HNO5(aq) AH = —576 kJ /mol

Por fim, podemos somar as reacdes (I) e (IV):
(I) 4NHs;(g)+50,(g) > 4NO0 (g) +6H,0 AH = —905 kJ/mol
(Iv) 4NO (g9) +30,(g) +2H,0 > 4HNOs;(aq) AH = —576 kJ/mol
(V) 4NH;(g)+80,(9g) »4HNOs(aq) + 4 H,0 AH = —1481 kj/mol

Gabarito: B

97. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Sejam AH{° o calor de formagdo de uma substéincia a 25 °C e 1 atm e AHc° o calor de combustio de uma
substancia a 25 °C e 1 atm, assinale a op¢do que apresenta a alternativa correta:

a) AHCO (C (graf)) = AH{ (CO2(g))
b) AHC (S (romb)) = AH (SO2(g))
c) AHC® (P4 (s)) = AH{® (P4O10(s))

d) 2. AHC (Fe (s)) = AH® (Fe203(s))
e) AHCP (Ca (s)) = AH® (CaO(s))
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Comentarios

Vamos escrever as reacdes referentes ao calor de combustdo e de formacdo das diversas
substancias presentes nas alternativas.

a)

C (graf) + 0,(g) — C0,(g)

Observe que a entalpia da reagdo é exatamente igual a entalpia da combustdo do carbono grafite
e também a entalpia de formagdao do CO;, pois parte de substancias simples no estado padrdao e na
variedade alotrdpica mais estdvel.

b)
S(romb) + 0,(g) = S0,(g)

Analogamente, a reacao pode ser entendida tanto como a combustdo do enxofre rémbico como
a formagdo do SO. E importante destacar que o enxofre rdmbico é a variedade alotrépica mais estavel.

c) Nesse caso, temos uma pequena diferenca.

P,(s) + 5 0,(g) = P,0410(s)

Essa reacdo realmente se refere a entalpia de combustdo do fésforo branco (P4). Porém, ndo
representa adequadamente a formacao do pentdxido de difésforo (P4O10), porque as reagdes de formacao
requerem que os reagentes estejam no estado padrao e na variedade alotrépica mais estavel.

O fésforo branco (Pa4) ndo é a variedade alotrépica mais estavel do elemento fésforo (P). Portanto,
essa reac¢do nao corresponde a formacgao do P4010. Afirmacgdo incorreta.

d) Vejamos a reacao de formacdo do éxido de ferro (lll)ferro.
3
2Fe(s) + > 0,(g) — Fey05(s)

Observe que a combustao do ferro corresponde exatamente a reagdo de combustado do ferro
metalico, multiplicada por 2, haja vista que sdao 2 mols envolvidos.

e) Consideremos a combustdo do calcio.
1
Ca(s) + EOZ(g) - Ca0(s)

A combustdo do cdlcio corresponde exatamente a reacdo de formacdo do Oxido de cdlcio.
Portanto, de fato, as duas entalpais sdo iguais.

Gabarito: C

98. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Assinale a alternativa que indica a afirmagao incorreta a respeito da Termoquimica.

a) O valor absoluto da energia de ligagdo da molécula de bromo é igual ao dobro do valor absoluto do
calor de formagdo dos radicais Br (g).

b) O valor absoluto da energia de atragdo da particula alfa por dois elétrons é igual a soma dos valores
absolutos duas primeiras energias de ionizacdo do atomo de hélio.

c) O valor absoluto da energia de ionizagdo do atomo de O (g) é igual ao valor absoluto da afinidade
eletrdnica do ion O* (g).
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d) O calor de formacgdo o CO: (g) é igual ao calor de combustao do C (graf).
e) A variagao de Energia Livre de Gibbs observada na formag¢ao do cation Na*(g) a partir do Na(g) é
positiva 25 °Ce 1 atm.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacgdes.

a) Observe que a energia de ligacao deve ser calculada no estado gasoso, enquanto o calor de
formacao leva em consideragao o estado padrao do bromo, que é liquido.

Bry(g9) - 2 Br (g9) AH = Ey,
Br,(l) » 2Br (g) AH = 2.AHf(Br(g))
Dessa forma, as duas energias pedidas ndo se correspondem. Afirmacdo incorreta.

b) Vamos escrever as equacoes envolvidas. Note que a particula alfa corresponde ao nucleo do
atomo de hélio, portanto, pode ser representada como He?* (g).

He?*(g)+ e~ - He*(g)
He*(g) + e~ — He(g)

De fato, essas duas reacdes correspondem ao inverso das duas primeiras ioniza¢cdes do dtomo de
hélio, que

He(g) » He"(g) + e~
He*(g) » He**(g) +e”
Afirmacgdo correta.

c) E isso mesmo. A energia de ionizagdo do 4tomo O(g) corresponde a reacdo inversa da afinidade
do ion O* (g), como mostrado a seguir.

0(g) » 07 (g) +e”
0"(g)+e™ - 0(g)
d) Como o unico produto da combustdo do grafite é o CO;, essa afirmacdo esta correta.

C(graf) + 0,(g) - CO0,(g)

e) Sim. Gasta-se bastante energia para ionizar o ion sédio. Tanto é verdade que o sédio metdlico
se apresenta na forma de sédio metalico neutro, e ndo de ions soltos. Afirmacdo correta.

Gabarito: A

99. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

No processo de preparagao de um balling, a dissolu¢gao de uma amostra de 100 g de cloreto de calcio
anidro em uma amostra de 1 litro de agua, inicialmente a 25 °C, provocou o aquecimento dessa dgua a
temperatura de 50 °C. Sabendo que o calor sensivel da dgua é igual a 4,2 J.mol™ K™, determine a
entalpia molar de dissolugao do sal.

Comentarios

Vamos obter a energia necessdria para aquecer a agua.
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Q = m.c.AT = 1000.4,2. (50 — 25) = 1000.4,2.25 = 105 000 ] = 105 kJ
Dessa forma, esse calor foi proveniente da dissolugao do sal.
Mcgc, = 140+ 2.355=40+71 =111 g/mol

O numero de mols de cloreto de cdlcio pode ser obtido como a razao entre a massa do sal e a
massa molar.

_ mCaClz _ 100

= = —— mol
et T Meger, 111

Ndo faremos a divisao, pois poderemos simplificar no futuro. Observe que o calor liberado na
dissolugdo do sal é igual ao nimero de mols multiplicado pela entalpia de dissoluc¢do.

Q

Ncaci,

Q = nCaClz.AH ~ AH =
Por fim, a entalpai de dissolucado é:
111
AH =105 - ——= = 116,5 kJ /mol

100
Gabarito: 116,5 kJ/mol

100. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Um micro-ondas emite radiagdo na faixa de 2,4 GHz. Deseja-se esquentar uma amostra de 9,5 g agua,
cujo calor especifico é igual a 4,0 J/(g °C). Qual a quantidade de fétons necessarios para aquecer essa
amostra de 25 °C para 65 °C?

a) 1200 mol

b) 1600 mol

c) 1800 mol

d) 2000 mol

e) 2400 mol

Comentarios
Inicialmente, vamos calcular a energia necessaria para o aguecimento da agua:

Sendo m = 9,5 g a massa de agua a ser aquecida e A8 = 65— 25 =40°C a variagdo de sua
temperatura, o calor Q necessario para o aquecimento da amostra pode ser calculado por:

Q =m.c.A8 =9,5.440 = 1520

Vamos agora calcular a quantidade de fétons necessdria para aquecer essa amostra (N). Sabe-se
que, sendo h a constante de Planck e f a frequéncia de radiacdo, a energia armazenada por um Unico féton
pode ser calculada por:

E=hf
Logo, sendo h = 6,626 x 103* m? kg st e f = 2,4.10° Hz (1GHz = 10° Hz), temos:

E =6,626.1073%.2,4.10° = 15,9024.10~2%]
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Portanto,

N.E=Q

N.15,9024.1072°% = 1520
N = 95,583.10%°f6tons

Dividindo a quantidade de fétons pelo nimero de Avogadro (A), obtemos a quantidade (n), em
mols, de fétons necessaria:

N _95583.10% _ (56775 o]
AT 602108 /0 Motes

Esse valor corresponde, aproximadamente, a 1600 moles de fétons, portanto a alternativa correta
é a letra B.

Gabarito: B

101. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um soélido encontra-se em equilibrio de fusdao com o seu respectivo vapor na temperatura de —-73 °C.
Sabendo que o valor absoluto da entropia de fusdo é igual a 50 J/(mol.K) e que a pressao de vapor de
equilibrio é igual a 0,2 atm, determine o calor de fusdo do soélido:

a) 8,3 ki/mol

b) 9,0 kJ/mol

c) +10 kJ/mol

d) 11 kJ/mol

e) 11,7 kJ/mol

Comentarios

Quando o sélido se encontra em equilibrio com o vapor, podemos relacionar a pressdo de vapor
de equilibrio com a variacdo de energia livre padrdo do processo.

AG® = —RT.InKp
AG® = —8,31.300.1n(0,20) = —8,31.300.(—0,69) = 1720 J /mol
Agora, vamos utilizar a Equacao da Energia Livre de Gibbs.
AG® = AH — TAS

A fusdo acontece sempre com aumento de entropia, pois o estado liquido é mais desorganizado
que o estado sodlido. Portanto, o sinal do AS é positivo (+50 J/mol). A temperatura de -73 °C é
correspondente a 200 K (basta somar 273).

1720 = AH — 50.200
AH = 50.200 + 1720 = 10000 + 1720 = 11720 J /mol
Transformando para kJ, temos:

AH = 11,7 k] /mol
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Gabarito: E

102. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A respiragdo celular consiste na combustdao completa, porém, controlada da glicose. Considere os
calores de formacgao das espécies envolvidas:

AH?(kJ/mol) -1320 -394 -296

Substancia CsH1206 (5) CO(g) H20 (£)

Sabendo que a respiragdao tem um rendimento energético igual a 90% e que a energia necessaria para
a sintese do ATP é igual a 79 kJ/mol, determine a quantidade de moléculas de ATP que podem ser
sintetizadas a partir da combustao 1 molécula de glicose.

a) 30

b) 32

c)34

d) 36

e) 38

Comentarios
A reacdo balanceada que corresponde a respira¢ao celular é dada por:
CeH1206 (s) +6 0, (g) > 6 €0, (g) + 6 H,0 (D)

Para o cdlculo da variacdo de entalpia, temos:

AH® = Z Hprodutos - Z Hreagentes

AH®° =6-AH°¢p, + 6 -AH®y,0 — 6 - AH®p, — AH®¢ p 0,
AH° =6-(—394)+ 6 (—296) —6 -0 — (—1320)
AH®° = —2364 — 1776 + 1320
AH® = —2820 KJ/mol
Como a respiracao tem rendimento energético de 90%, temos:
Ereqi =1 -AH°=0,9-(—2820) = —2538 K] /mol

Essa é a energia efetivamente desprendida pela reacdo de respiracdo a partir de 1 mol de glicose.
Entdo, como a sintese de ATP requer 79KJ/mol, temos que o nimero de moléculas de ATP formadas sera:

_ 2538 K] /mol
~ 79 KJ/mol

Como ndo existe “0,12 moléculas”, temos que a energia disponivel é capaz de produzir,
completamente, 32 moléculas de ATP e, por isso, arredondamos para baixo.

_ Ereal

= 32,12 = 32

EATP

Perceba que esse numero ja é a resposta final, visto que as energias, inicialmente, estavam
expressas por mol. Dito isso, essa € a relacdo direta entre qualquer “quantidade” de glicose e o ATP, sendo
uma razao de proporgao.
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Por exemplo, se a pergunta fosse quantas moléculas de ATP sdo formadas a partir de 10 mols de
glicose, a resposta seria 320 mols de ATP, nesse contexto. Assim, para 1 molécula de glicose teremos a
formacgdo de 32 moléculas de ATP © .

Gabarito: B

103. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma granada incendiaria contém 454 gramas de trinitrotolueno (C;HsN3Og¢). Quando a grana é
acionada, o trinitrotolueno entra em combustdo, sofrendo uma rea¢ao com forte liberagdo de calor e
gases.

Parte desse calor liberado é utilizado para fundir o ferro presente na granada, inicialmente a 25 °C. O
ferro liquido tem um importante papel no efeito da granada, pois ele impregna em equipamentos,
veiculos, abrigos e depdsitos de munigoes.

Sabendo que o calor sensivel do ferro é igual a 0,5 J/(g °C), o calor latente é igual a 250 J/g e a
temperatura de fusao do ferro é igual a 1525 °C

AHf® (kJ/mol) -67 -394 | -242 |0

Composto C?H5N305 COQ Hzo Nz

Determine a maxima quantidade de ferro que pode ser fundida com a explosao da granada:
a) 2,7 kg

b) 3,6 kg

c)5,4 kg

d) 6,6 kg

e)9,2g

Comentarios
A equacdo balanceada da combustdo do TNT é:
4C,H5N3;04 + 21 0,(g) - 28 C0,(g) + 10 H,0 (g) + 6 N,(g)

Com base nisso, o seu calor de combustao é:

AH = Hprodutos - Hreagentes

AH = [28.H¢o, + 10.Hy,o + 6. Hy,| — [4. He, pgn,0, + 21. Ho, |

O nitrogénio e o oxigénio sdo substancias simples no estado padrdao, na forma alotrépica mais
estavel. Portanto, apresentam entalpia nula. As demais entalpias foram fornecidas no enunciado:

AH = [28.(—394) + 10.(—242) + 6.0] — [4.(—67) + 21.0]
AH =[—11032 — 2420 + 0] — [—-268 + 0]
AH = [—13452] + 268 = —13184 kJ /mol
O calor liberado na combustao da TNT é:

0=

Nent
4

AH
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Devemos nos lembrar sempre de ponderar pelo coeficiente estequiométrico, que, no caso, é igual
a 4. Precisamos obter o nimero de mols de TNT, o que pode ser feito dividindo a massa de TNT pela sua
massa molar.

Me,tign,0, = 712+ 5.1+ 3.14 + 6.16 = 84 + 5 + 42 + 96 = 227 g/mol

mC7H5N306 _ 454

n = =

= 2 mol

Agora, vamos calcular o calor liberado na reagao:
2
Q= 1 (—13184) = 0,5.(—13184) = —6592 kJ

Por fim, podemos calcular o calor necessario para aquecer e fundir o ferro.
Qre = Qsensiver + Quatente = m.c. AT + mL = m.0,5. (1525 — 25) + m. 250
Qpe = m.0,5.(1500) + m.250 = 750m + 250m = 1000m
Igualando ao calor liberado na combustdao do TNT, temos:
Qr. = 1000m = 6592.103

_ 6592.103

M= == 6592 g = 6,6 kg

Gabarito: D

104. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere as seguintes reagdes quimicas exotérmicas:
I—N2(g) +3H2(g8) — 2 NHz (g)

Il = NiS (s) + H2S04 (aq) — NiSO4 (aq) + H2S (g)
Il - CO: (g) — CO2 (aq)

IV - CHa (g) + 02 (g) — CO2 (g) + 2 H,0 (¢)
Tem-se que |AH| > | AU| nas reagodes:

a) Apenas |l ell.

b) Apenas |, lll e IV.

c) Apenas Il.

d) Apenasli, lll e IV.

e), I, llelV.

Comentarios:
A relacdo entre a varia¢do de entalpia e a variacdo de energia interna em uma reacao é dada por:
AH = AU + (An).RT

Tendo em vista que tanto AH como AU sdo negativos, o médulo de |AH| > |AU|, quando An < 0.
Agora, vamos verificar as reagdes.

NZ (g)+3H2(g)—>2NH3(g) Angé5=2_4=_2<0

NiS (s) + H;S04(aq) » NiSO4(aq) + H,S(g) | Angss =1-0=0>0
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C0,(g) - C0,(aq) Ang s =0-1=-1<0

CH,(g) +20,(g) » CO,(g) +2H,0 () |Ang=1-3=-3<0

Portanto, as reagdes |, lll e IV satisfazem a relagdo desejada no enunciado.

Gabarito: B

105. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Os corais utilizam predominantemente o comprimento de onda igual a 330 nm para realizar a
fotossintese, cuja reagdao quimica caracteristica é:

CO: (aq) + H20 (¢) — CeH1206 (s)

Sabendo que os calores de formagao das espécies quimicas envolvidas sao:

AH{? (kJ/mol) —393 —28b -1271

Substancia CO; (aq) H;0 (£) CgH120¢ (5)

Assinale a alternativa que indica quantos fotons de luz sdo necessarios para sintetizar uma Unica
molécula de glicose:

a)4

b) 6

c)8

d) 10

e) 12

Comentarios:

Vamos calcular a variagdo de entalpia necessaria para a producao de glicose.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [Heou,,0.] — [6-Heo, + 6-Hu,o]
AH = [-1271] — [6.(=393) + 6.(—286)]
AH = [-1271] — [-2358 — 1716]
AH = [-1271] — [-4074] = 4075 — 1271 = 2803 kJ /mol

Agora, vamos calcular o calor necessério para a producdo de uma uUnica molécula de glicose. Para
isso, basta dividir pelo NUmero de Avogadro.

2803.10°
Q= o105 - 467.103723 = 467.1072° = 46,7.10719
Agora, vamos calcular a energia do féton de 330 nm que é absorvido pelos corais:
£ E B (6,6.10734).(3.108)
A 330.107°
- (6,6.10734).(3.108) _ 6,63
3,3.1077 3,3

. 10—34+8+7 — 6.10_19]
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Por fim, para obter o numero de fétons necessarios para a producdo de uma molécula de glicose
pode ser obtido como a razdo entre o calor necessario para a producao da molécula e a energia de um
féton.

46,7.1071°
610719
Portanto, sdo necessarios 8 fétons para produzir uma molécula de glicose.

=78

Gabarito: C

106. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Na temperatura de 27 °C, a pressao de vapor da agua pura é igual a 0,032 atm. Sabendo que o calor de
vaporiza¢ao da agua é igual a 40,6 kJ/mol. Considerando que a variagdo de entalpia e a variacdo de
entropia da substancia sejam constantes com a temperatura, assinale a alternativa que indica a
temperatura de ebulicio da agua na pressao de 1 atm.

Dados: In 0,032 =-3,44

a)93 °C

b) 100 °C

c) 103 °C

d) 107 °C

e)112°C

Comentarios:
Primeiramente, vamos notar que estamos falando da vaporiza¢dao da agua, cuja reacao pode ser
escrita como:
H,0 () S H,0(g) K = Py,o
Podemos utilizar a relagdo entre a Variacao de Energia Livre de Gibbs padrdo de uma reagdo e a
Energia Livre a cada estagio da reacdo:
AG = AG®° + RT.InQ

A temperatura deve ser utilizada em graus Celsius. Basta, para isso, somar 273. Dessa forma,
teriamos T=27 + 273 =300 K.

No equilibrio, a Variacdo de Energia Livre é nula e o coeficiente de acdo de massas é igual a
constante de equilibrio da reacao.

0 = AG° + RT.InK
Utilizando a relacdo obtida para a constante de equilibrio da equacdo, temos:
~AG® = —RT.InK = —8,31.300.1n(0,032)

Devemos utilizar a constante R nas unidades do S| e observar que obteremos a Energia Livre em
J/mol.

AG® = —8,31.300. (—3,44) = 8576 ] /mol
Podemos, agora, obter a variacdo de entropia associada a reacdo pela equacao:
AG® = AH® —T.AS°
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8576 = 40600 — 300.AS°
_ 40600 — 8576
B 300

Agora, considerando que a variacdo de entalpia e de entropia da reacdo n3do se alteram com a
temperatura, podemos escrever que:

AS° = 106,75 J.mol" 1. K1

AG® = AH® — T.AS°

Considerando que, na temperatura de ebulicdo, a variacdo de Energia Livre de Gibbs é igual a zero,
podemos calcular a temperatura absoluta para a ebulicdo:

0 =40600—-T.106,75
40600
T =
106,75
Agora, vamos converter para graus Celsius.

t (°C) =380 —273 =107 °C

= 380K

Gabarito: D

107. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um tenente da Forgca Aérea pretende utilizar um fogareiro construido com etanol combustivel para
cozinhar legumes no vapor. Para isso, ele precisard aquecer a completa ebulicio uma amostra de 180
mL de dgua, cujo calor especifico é igual a 75 J.mol™2.K™! e cujo calor latente é igual a 41 kJ.mol™.

Composto AH{ (kJ. mol ') (25 °C, 1 atm)
C;HsOH (#) -278

COs (g) -394

H-O (£) -286

Calcule o volume de etanol que precisa ser queimado para ser provocada a ebulicio completa dessa
amostra de dgua, inicialmente a 20 °C.

Dado: densidade do etanol = 0,8 g/cm?

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular o calor necessario para aquecer a agua. Para isso, notemos que
foram dados os calores especifico e latente de vaporizacdo da dgua em mol. Logo, precisamos do nimero
de mols de agua, que pode ser obtido a partir da massa molar.

My,o = 2.1+ 1.16 = 18 g/mol

Agora, fagamos o nimero de mols de agua como sendo a razdo entre a massa de dgua e a massa
molar. A massa de agua pode ser obtida, lembrando-nos de que a densidade ¢ igual a 1 g/mL. Assim, a
massa de 180 mL de agua é igual a 180 g.
Mmy,o 180
n = =
H0 ™ My, ~ 18

O calor necessario para aguecer a agua pode ser obtido como a soma do calor sensivel, necessario
para aquecé-la de 25 °Ca 100 °C, com o calor latente, necessdario para a vaporizagao do material.
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Q=0s+0Q,

Q =n.c.AT +n.L
Q = 10.75.(100 — 20) + 10.41.103
Q = 10.75.80 + 410.103
Q = 60000 + 410.10% = 60.103 + 410.103
Q =470.103] =470 kJ

Agora, vamos calcular a variagdo de entalpia molar da rea¢ao de combustdo do etanol.
Primeiramente, escreveremos a reagao.

C;HsO(1) + 0,(g) - CO,(g) + H,0 (1)

Para balancear a reacdo, notemos que sao 2 atomos de carbono e 6 atomos de hidrogénio nos
reagentes. Com isso, precisamos dos coeficientes 2 para COz(g) e 3 para H.O (/). Dessa forma, sdo 7
atomos de oxigénio nos produtos. Como ja existe 1 &tomo em C;H¢O, precisamos de 3 O para balancear
esses atomos.

C,HsO(l) +30,(g) - 2C0,(g) +3H,0 (1)

Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia da reacao.

AH = Hprodutos — Hyeggentes
AH = [2.Heo, + 3. Hyo] — [He,m,0 + 3-Ho, ]

Como o oxigénio é uma substancia simples no estado padrao e na variedade alotrépica mais
estdvel, a sua entalpia é nula. As entalpias dos demais foram fornecidas no enunciado.

AH = [2.(=394) + 3.(—286)] — [-278 + 3.0]
AH = [-788 — 858] — [—-278]
AH = [—1646] — [-278] = 278 — 1646 = —1368 kJ /mol

Como o calor liberado na combustao deve ser igual ao calor necessario para aquecer a agua,
podemos calcular o nimero de mols de etanol necessarios:

Q =n¢,n,0-4H
4'70 == nCZHao. (1368)

0
“Ne,H0 = % = 0,344 mol

A massa de etanol pode ser obtida multiplicando-se o nimero de mols pela massa molar.
mCZH60 == nC2H60.MC2H6O == 0,34446 = 15,8 g

Por fim, o volume de etanol pode ser obtido a partir da sua densidade:

m . m
d = 7 oo V = E
Fazendo as contas, temos:
15,8
V= (),_8 = 19,8 mL

Gabarito: 19,8 mL
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108. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Outro problema comum em foguetes é a auséncia de oxigénio na atmosfera. Por esse motivo, tanto o
comburente como o combustivel devem ser trazidos dentro do préprio veiculo. Por economia de
espaco, é comum se utilizar a hidrazina (N2Hs) e o tetréxido de dinitrogénio (N204), que sao liquidos.
Supondo que um foguete tenha o consumo de 250 000 kJ/km e que a combustdo da hidrazina tenha o
rendimento de 80%, determine as massas do combustivel e do comburente que devem ser levados para
uma viagem de ida e volta da Terra a Lua.

Dados: distancia da Terra a Lua = 380 000 km.

d (g/cm?) 1,0 1,6 1,0

AH? (kJ.mol") |  +50 -35 -286

Nz2H4 (£) | N204 (£) | H20 (£)

Comentarios:

Primeiramente, vamos calcular a quantidade de energia necessdaria para levar o foguete a Lua.
Para isso, notemos que a viagem é de ida e volta, portanto, tem um total de 760 000 km (ou 7,6.10° km).
Considerando o consumo de combustivel do foguete, temos que o gasto de energia é:

E =7,6.105.2,5.10° = 19.10%%)
Agora, vamos escrever a equacao balanceada da combustdo entre a hidrazina e o tetrdxido de
dinitrogénio.
2N,H, + N,O, - 3N, +4H,0

Agora, vamos calcular a variacao de entalpia observada na reacao.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [3.Hy, + 4. Hy,0| — [2-Hy,n, + Hu,0,]
AH = [3.0 + 4.(—286)] — [2.(50) — 35]
AH = —1144 — [100 — 35] = —1144 — 65 = —1209 kJ/mol = —12.10° kJ /mol

Podemos calcular o nimero de mols de hidrazina que devem ser consumidos para prover a energia
necessaria para a viagem.

ny,u,-AH

= Datr 7

- 2.E 2.19.10%0
" MWeHe = AR T 12,105

Pela proporc¢ao estequiométrica, podemos calcular o nimero de mols de tetréxido de dinitrogénio
necessarios a reacao.

= 3,17.10° mol

. yH,  Mn,o,

2 1
3,17.10° ;
My, = ~—5— = 1,58.10% mol

Agora, vamos obter as massas molares do N2Hs e do N20a.

My,y, = 2.14 + 4.1 = 28+ 4 = 32 g/mol
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My,o, = 2.14 + 4.16 = 28 + 64 = 92 g/mol
Com base nas massas molares, podemos calcular
My, uH, = MWon, My,n, = 3,17.10°.32 = 101.10° = 10,1.10%g = 10,1 ¢
My,0, = Nn,0,-Mn,0, = 1,58.10°.92 = 145.10° = 14,5.10°g = 14,5t

Essas seriam as massas, caso a reacao fosse de rendimento igual a 100%. Como o rendimento é
80%, devemos dividir as massas obtidas pelo rendimento da reagado.

10,1
my,n, = 0.8

14,5
my,o0, = —0,8

=126t

=181t

Gabarito: 12,6te 18,1t

109. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O 6leo diesel (C1sHza) e 0 gas natural (CHs) sdao dois combustiveis bastante utilizados para a geragao de
energia em termoelétricas.

Considere os seguintes calores de formagao padrao:

AHY (kJ.mol") | -75 -394 -286

CHs (g) CO: (g) H20 (£)

Considere também os calores de combustdo de alguns hidrocarbonetos de cadeia saturada:

Calor de

Composto Formula Combustao
(kJ/mol)
Hexano CH;(CH,),CH; —4163
Heptano CH;(CH,);CH; —4817
Octano CH;(CH,);CH; —5471
Nonano CH;(CH,),CHy —6125
Decano CH;(CH,)gCH; —6778

Por fim, considere as seguintes defini¢gdes:
e Poder Calorifico: é o calor liberado na combustdo por massa;

e Pegada Ecoldgica: é a relacao entre a massa de CO: liberada e o poder calorifico do gas.
A respeito dessa situa¢ao, responda aos seguintes itens.

a) Calcule o calor de combustao do dleo diesel, considerando que ele tenha cadeia normal.
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b) Qual dos dois combustiveis apresenta o maior poder calorifico?

¢) Qual a razdo entre as pegadas ecolégicas dos dois combustiveis?

Comentarios:

a) O calor de combustdo dos alcanos segue uma progressao aritmética. Podemos obter a razao
olhando as diferencas

r = —4817 — (—4163) = —654 kJ /mol

Sabendo que o calor de combustdo do hexano é igual a 4163 kJ/mol, podemos obter o calor de
combustdo do CigHaa.

AH.g = AHgz + (18 — 6).7
AH,g = —4163 + (12).(—654) = —12011 kJ /mol
b) Vamos calcular agora o calor de combustdo do gds natural.
CHL(g) +2 0,(g) — CO,(g) + 2 H,0 (D)
Pela definicao da variagdo de entalpia de reagao, temos:
AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [Hco, + 2.Hy,o| — [Hen, + 2. Ho, |
= [(—394) + 2.(—286)] — [(—=75) + 2.0]
AH = —394 — 572 + 75 = —891 kJ /mol
Para calcular o poder calorifico, devemos dividir pela massa molar.
Mcy, = 112+ 4.1 =16 g/mol
M¢, . n,, = 18.12 + 34.1 = 250 g/mol

Entdo, fagamos a conta do poder calorifico.

Qcn, = af = —891 = —55,6875 kJ /mol
Mcy, 16
Qcigtsy = an = - 12011 = —48,0 k] /mol
Mc. . h,, 250

Dessa forma, o poder calorifico do metano é superior.

c) Vamos utilizar as definicGes de pegada ecoldgica.
1

“Hs ” BHey,

PC18H34 = i =
AHC18H34-

Portanto, a relacdo entre as pegadas ecoldgicas é:

o = Doy _ 1/AHen, MMy, 1 12011 1 o
Pcy,  18/AHc.n,,  AHgy, 18 891 18

Gabarito: discursiva
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110. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma das reagdes mais interessantes que podem ser visualizadas em laboratorio é a desidratagdo do
acucar diante do acido sulfurico concentrado, que ocorre com liberagdo de 1026 kJ/mol de energia.

Considerando-se os seguintes calores de formacgao:

AH(kJ/mol) -1320 -286

Substancia CeH1206 (s) H;0 (£)

Essa reagao acontece com liberagao de energia em duas etapas: a primeira envolve a reagao direta do
agucar com o acido sulfurico e a segunda se deve a dissolu¢dao da dgua no acido sulfurico presente.

Assinale a alternativa que aponta a razao entre o calor liberado na segunda etapa e o total de energia
liberada na reagao:

a) 48,5%
b) 61,4%
c) 66,7%
d) 72,5%
e) 81,0%

Comentarios

Vamos calcular somente a energia envolvida na desidratacdo da glicose.
CeHq2,04(s) » 6 C(graf) + 6 H,0 (1)

Pela definicdo de variacdo de entalpia, temos:

AH; = produtos — Hreagentes

AH, = [6' HCgraf + 6'HH20] - [HC6H1206]

Como a grafite € uma substancia simples no estado padrdo e na variedade alotrdopica mais estavel,
ela apresenta entalpia nula.

AH, = [6.0 + 6.(—286)] — [-1320]
AH, = [0 — 1716] — [-1320]
AH, = 1320 — 1716 = —396 kJ /mol

Pela Lei de Hess, a variacdo de entalpia da reagao global como a soma das variagbes de entalpia
das duas etapas:

AH,ppq = AH, + AH, = —1026
—396 + AH, = —1026
« AH, = —1026 + 396 = —630 kJ/mol

Dessa forma, o percentual da energia da reagao global que é liberada na segunda etapa é:
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% =230 L0614 = 61.4%
T 1206 T OO

Gabarito: B

111. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Sendo conhecido o calor de formagao da agua no estado de vapor igual a —242 kJ/mol e sendo dadas as
energias de ligagao:

H - H 436 kJ/mol

0 =0 500 kJ/mol

Assinale a alternativa que indica a energia de ligagdo O — H nas moléculas de agua.

a) 358 kJ/mol

b) 464 kJ/mol

c) 521 kJ/mol

d) 569 kJ/mol

e) 652 kJ/mol

Comentarios

Primeiramente, vamos escrever as energias de ligacao.

H,(g) — 2H (g) | AH = +436 kJ /mol

0,(g) = 20 (g) | AH = +500 kJ/mol

Com base nessas energias de ligacdo, podemos calcular os calores de formacdo dos atomos
isolados H (g) e O (g):

436
HH(g) = T = 218 k]/mol

500
HO(g) = T = 250 k]/mol

Vamos, agora, escrever a quebra da molécula de agua.

H,0 (g) » 2H (g)+0(g9)

Como a agua é formada por duas ligacées O — H, a variacdo de entalpia correspondente a essa
reacao corresponde ao dobro da energia de ligacdo O — H:

AH = Hyroautos — Hreagentes = 2.Eo—n
AH = [2.Hy + Hy] — [Hy,0] = 2.Eo—n
AH = [2.218 + 250] — [-242] = 2.E,_g
436 + 250 + 242 = 2.E,_g
W 2.Ep_y =928~ Eg_y = 922 = 464 kJ /mol

Gabarito: B
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112, (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Jodo armou um acampamento militar e utilizou um fogareiro construido com etanol para vaporizar
agua, inicialmente a 20 °C, a fim de preparar carne em uma churrasqueira a vapor. Sabendo que Joao
dispunha de 500 mL de etanol a 92% em volume. Sabendo que o calor sensivel da agua é igual a 75
J.mol™ .K™! e que sua entalpia de vaporizacdo é igual a 40 kJ.mol™, determine o valor aproximado da
massa de agua que pode ser vaporizada por esse fogareiro.

Dados: densidade do etanol = 0,8 g/cm?

Composto AH{ (kJ. mol ") (25 °C, 1 atm)
C2Hs0OH (4) -278
Co; (g) -394
H,0O (£) -286
a) 2,0 kg.
b) 4,3 kg.
c) 5,6 kg.
d) 6,4 kg.
e) 8,0 kg.

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular a variacdo de entalpia molar da reagdao. Primeiramente,
escreveremos a reagao.

C,HsO(1) + 0,(g) - CO,(g) + H,0 (1)

Para balancear a reacdo, notemos que s3ao 2 atomos de carbono e 6 atomos de hidrogénio nos
reagentes. Com isso, precisamos dos coeficientes 2 para CO»(g) e 3 para H.0 (/). Dessa forma, sdo 7
atomos de oxigénio nos produtos. Como ja existe 1 &tomo em C;Hg0, precisamos de 3 O; para balancear
esses atomos.

Agora, vamos calcular a variacao de entalpia da reacao.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [2.Heo, + 3.Hyo] — [He,m.0 + 3-Ho,|

Como o oxigénio é uma substancia simples no estado padrdao e na variedade alotrépica mais
estdvel, a sua entalpia é nula. As entalpias dos demais foram fornecidas no enunciado.

AH = [2.(—394) + 3.(—286)] — [-278 + 3.0]
AH = [-788 — 858] — [—278]
AH = [-1646] — [-278] = 278 — 1646 = —1368 kJ /mol

Agora, vamos determinar o numero de mols de etanol presentes nessa mistura. Como a mistura
tem 500 mL e 92% de etanol em volume, temos:

Ve,neo = 0,92.500 = 460 mL

Podemos converter o volume de etanol em massa por meio da densidade.
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mC2H60 =d.V = 0,84‘60
Para calcular o nimero de mols de etanol, precisamos da massa molar do composto.
Mc,no0 =212+ 6.1+ 1.16 = 46 g/mol

o n _ mC2H60 _ 0,84‘60
SO Moo 46

= 8 mol

Dessa forma, o calor liberado na combustdo total da amostra é:
Q = n.AH = 8.1368 = 10944 kJ

Agora, vejamos o calor necessdario para aquecer a agua. Para isso, precisamos de duas etapas: o
calor sensivel, que corresponde ao calor necessario para aquecer a dgua de 20 °C a 100 °C, e o calor
latente, que corresponde ao calor necessario para converter a agua liquida a 100 °C em vapor de dgua a
100 °C.

Q = Qsensiver T Quatente
Q =n.c.AT +n.L
Q =n.75.1073.(100 — 20) + 40.n
Q =n.75.80.1073 + 40.n
Q =n.6000.1073 + 40.n = 6n + 40n = 46n

Dessa forma, podemos calcular o nimero de mols de agua que podem ser aquecidos pelo calor
liberado na combustdo de etanol.

Q = 46n = 10944
10944
BT
Por fim, podemos calcular a massa de dgua que pode ser aquecida. Basta multiplicar o nimero de
mols pela massa molar.

= 238 mol

My, o = 2.1+ 1.16 = 18 g/mol
mHzo = nHzo.MHzo = 238.18 = 4282 g = 4,3 kg
Gabarito: B

113. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma das reagdes mais importantes para a produc¢ao do gas hidrogénio consiste no aquecimento de uma
mistura de metano e dgua no estado gasoso.

Substancia | AH{ (kJ.mol') | S% (J.K'.mol")
CHa(g) -75 186
H.0 (g) 242 70
CO (g) -110 198
Hz (g) 0 130
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Determine a temperatura minima para a qual a reagdo acontece:
a) 100 °C
b) 250 °C
¢) 350 °C
d) 400 °C
e) 500 °C

Comentarios:
Em primeiro lugar, vamos obter a reagdo balanceada.

CH4(g) + H;0 (g) > CO (g) + 3 Hz (9)
Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia da reacao.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [Heo + 3. Hy,| — [Hen, + Huyo
AH = [(—110) + 3.(0)] — [(—=75) + (—242)]
AH = —110 — [-317] = 207 kJ /mol
Podemos fazer a mesma conta para a variacao de entropia observada na reacao.

AS = Sprodutos - Sreagentes
AS = [Sco + 3.Su,] — [Scu, + S,0]
AS =[198 + 3.130] — [186 + 70]
AS = 588 — [256] = 332 J.K~'.mol

Por fim, podemos calcular a variacao de Energia Livre de Gibbs da reacdo. Ela sera espontanea
quando AG = 0.

AG = AH —TAS
0 =207.10% — T.332

T =22 103 = 0,623.10° = 623 K
332 T

Podemos, entdo, subtrair 273 para chegar a temperatura em graus Celsius.
T (°C) = 623 — 273 = 350°C
Gabarito: C

114. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um foguete é movido pela combustao da hidrazina com o tetréxido de dinitrogénio.

Densidade (g/cm?) 1,0 g/cm? 1,4cm?

AH{® (kJ/mol) +50 -35 -286

Composto N2H4 N204 H;O
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Assinale a alternativa que indica o calor liberado na mistura de 160 litros de hidrazina e 184 litros de
tetréxido de nitrogénio.

Comentarios
Podemos calcular a massa dos compostos nitrogenados envolvidos na reacdo a partir da sua
densidade.

d="m=adv
_V..m_

Assim, podemos calcular a massa pelo produto densidade vezes volume. Note que a densidade foi
dadaem cm3 e que 1 L=1000 cm3.

my,u, = 1.160.10° = 1,6.10%g
My,0, = 1,4.184.10% = 1,4.1,84.10%g

Vamos deixar a conta 1,4 x 1,84 sem fazer, pois temos esperanca de fazer simplificagdes mais
adiante no problema. Vamos obter as massas molares dos dois compostos nitrogenados envolvidos na
reacao de combustdo estudada.

My,y, = 2.14 + 4.1 = 32 g/mol
My,o0, = 2.14 + 4.16 = 92 g/mol

Podemos calcular o nimero de mols de cada um dos componentes pela razao entre a massa e a
massa molar.

_ Mu,m,  1,6.10°

Ny, H, My, 3 0,05.10 5.10° mol
My,0, 1,4.1,84.10° . 3
nN204. MN204 92 mo

Agora, vamos escrever a reacao entre a hidrazina e o tetréxido de dinitrogénio.
NyH, (1) + N,0,(1) » Ny(g) + H,0 (1)
Apés balancear a equacao, temos:
2 NyH,(1) + N,04(1) -» 3 Ny(g) + H,0 (D)

Dessa forma, sdo necessarios 2,5.10° mol de N,O4 para reagir com 5.10° mol de hidrazina.
Portanto, temos N20O4 em excesso. Logo, toda a hidrazina reage.

Agora, vamos calcular a variacdo de entalpia molar da reacdo.

AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [3.Hy, + 4.Hy,0| — [2-Hy,n, + Hy,0,]
AH = [3.0 + 4.(—286)] — [2.(50) + (—35)]
AH = —1144 — [100 — 35] = —1144 — 65 = —1209 kJ /mol

Dessa forma, o calor liberado na reacdo é igual ao produto do nimero de mols de hidrazina pela
entalpia molar da reacado, ponderado pelo coeficiente estequiométrico desse participante.
Ny, n, - AH 5.103.1209

Q= > > =3022500k] = 3,0GJ
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Gabarito: 3,0 GJ

115. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

No Brasil, ndo se utiliza a gasolina pura para abastecimento nos veiculos. Em vez disso, utiliza-se uma
mistura contendo aproximadamente 25% de etanol em volume.

Considerando que a gasolina é composta essencialmente por iso-octano e os seguintes calores padrao
de formacgdo e densidades:

Densidade (g/cm?) 0,741 0,782

AH{ (kJ/mol) -259 -278 -394 -286

COI‘"pOStO CEH 18 C2H50 COz Hzo

a) Determine a perda percentual de poder de combustao por litro de combustivel ao se misturar o teor
de etanol citado em relagdo a gasolina pura.

b) Sabendo que o prego do litro gasolina misturada (com 25% de etanol) em um posto de combustivel
é igual a R$4,00, determine o maior prego do litro do etanol, com o qual valeria a pena abastecer o
veiculo.

Comentarios
Vamos escrever a variagao de entalpia observada na rea¢ao de combustdo do etanol.
C,H,O0 +30, - 2C0,+ 3 H,0
AH = Hprodutos - Hreagentes
AH = [2.Hcp, + 3. Hy,o| — [He,nz0 + 3-Ho, |

Agora, vamos substituir os valores fornecidos no enunciado, observando que o oxigénio é uma
substancia simples no estado padrao e na forma alotrdpica mais estavel.

AH = [2.(=394) + 3.(—286)] — [(—=278) + 3.0]
AH = [-788 — 858] — [(—278)]
AH = [-1646] — [(=278)] = 278 — 1646
AH = —1368 kJ /mol

Agora, vamos calcular o calor liberado na combustdo de 1 litro de etanol. Para isso, devemos
observar que a massa de 1 litro é:

me,u,0 = 0,782.1000 = 782 g
O numero de mols pode ser obtido como a razao entre a massa de etanol e a massa molar do
composto.
Mc,no =212+ 6.1+ 1.16 = 46 g/mol
Mc,p,0 782

Ne,He0 = M, no = 16 = 17 mol
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Dessa forma, o calor liberado na reacao pode ser obtido como o produto do nimero de mols de
etanol pelo calor de combustao.

Qc,ne0 = Neyn0AH = 17.(~1368) = —23256 kj /L

Agora, fagamos o mesmo para a equacgao balanceada da combustdo completa do iso-octano:

17
C8H18 + 702 - 8 COZ + 9 H20

Agora, vamos calcular as variagdes de entalpia na combustao completa:

AH = Hprodutos - Hreagentes

17
AH - [8'HC02 + 9'HH20] - [HC8H18 + 7 . HOZ]

17
AH = [8.(=394) + 9. (—286)] — [(—259) Fo o]

AH = [-3152 — 2574] — [(—259) + 0]
AH = [-5726] — [(=259)] = —5467 kJ /mol

Agora, vamos calcular o calor liberado na combustao de 1 litro de iso-octano. Para isso, devemos
observar que a massa de 1 litro é:

Meon,, = 0,741.1000 = 741 g
O numero de mols pode ser obtido como a razao entre a massa de iso-octano e a massa molar do
composto.
Mcyp,, = 8.12 +18.1 = 114 g/mol
Mc,ng0 741

MGHO =Yoo 114

= 6,5 mol

Dessa forma, o calor liberado na reacdo pode ser obtido como o produto do nimero de mols de
iso-octano pelo calor de combustao.

QcyHy = Mgy AH = 6,5.(—5467) = —35535,5k] /L
Assim, o calor liberado na combustdo da gasolina pura é igual a 35535,5 kJ/L. Quando misturamos
25% de etanol, o calor liberado na combustado sera:
Q = 0,75.(—35535,5) + 0,25.(—23256) = —32465,625 kJ/L
Dessa forma, o calor perdido ao se adicionar o etanol é:
AQ = 35535,5 — 32465,625 = 3069,875 kJ /L
Portanto, a perda percentual é:

_3069,875
~ 35535,5

b) A razdo entre os precos que faz sentido pagar € igual a razdo entre os calores de combustdo por
litro.

= 0,086 = 8,6%

0

Petanol — Qetanol — 23256
Pgasolina ansolina 32465,625

= (0,716

Dessa forma, o preco do etanol que valeria a pena pagar é:

o Pyrgnor = 0,716.4 = 2,864
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Aqui, no posto perto de casa, o etanol estd custando RS$2,29. Portanto, para mim, vale a pena
abastecer com etanol.

Gabarito: 8,6%; R$2,864

116. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere os seguintes dados para a Sintese de Haber Bosch:

AH (kJ mol) 0 0 46

S% (J mol'K") 192 115 193

cp’ (J mol™ K) 29 29 10
N2(g) |H2(g) | NH3(g)

a) Determine a faixa de temperatura para a qual a rea¢do é espontanea.
b) Explique por que a reagao pode ser feita a temperaturas acima de 300 °C.

Comentarios
a) Primeiramente, vamos escrever a equacao de Haber Bosch balanceada.
N>(g) + 3H,(g) - 2 NH5(g)
Vamos escrever a expressao da variacao de entalpia da rea¢ao em fungao da temperatura.
AH® = produtos — Hreagentes
AH® = [2.Hyy,| — [Hy, + 3. Hy,]
Calculando a varia¢ao de entalpia padrao, temos:
AH® = [2.(—46)] — [0 + 3.0] = —92 kJ /mol
Pelas Equacgdes de Kirchhoff, temos:

AH = AH® + Creqgao- AT

O calor especifico da reacao pode ser calculado como a diferenca entre o calor especifico dos
produtos e o calor especifico dos reagentes. Devemos observar que, como a variacdo de entalpia é
fornecida em kJ e o calor especifico em J, devemos multiplicar por 10~3a fim de igualar as unidades.

Creacio = Cprodutos — Creagentes
Creacio = [2.10.1073] = [1.29.1073 + 3.29.1073] = 20.1073 — 116.1073 = —96.1073
Substituindo na Equacdo de Kirchhoff, temos:
AH = AH® + Creqeao- AT = (=92) — 96.1073. (T — 298)
AH = =92 —96.1073.T + 96.1073.(298)
AH = —92 —96.1073.T + 28608
AH = —92 + 28,6 — 96.1073T = —63,4 — 96.1073T

Portanto, a reacdo é sempre exotérmica.
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Quanto a variacdo de entropia, temos:
AS® = S;grodutos - ST(')eagentes
Substituindo:
AS® = [2.Syu,| =[S, + 3-Su, ]
AS® =[2.(193.1073)] — [192.1073 + 3.115.1073] = —=151.1073

Pela Equacao de Kirchhoff, temos:

CroacioAT T — 298
AS = AS° + % = —151.10"3 — 96.1073 (T—)

298
AS = —151.10"23 — 96.1073 - (1 - T)

298
AS = —151.107 — 96.107 +96.107° - ——

. 28608.1073 . 286

AS = —247.107% + ————= 247107 +

Podemos multiplicar pela temperatura absoluta:
T.AS = —247.1073.T + 28,6
Agora, vamos a expressao da Energia Livre de Gibbs:
AG=AH —-TAS <0
AG = —63,4—96.1073.T + 247.1073.T + 28,6 < 0
AG = —34,8+151.1073.T <0
151.1073T < 34,8
< 34,8 _ 0,180
151.10-3 1073
b) A temperatura de 300 °C, na verdade, chegamos a conclus3o de que a variagdo de Energia Livre

de Gibbs para a reacdo seria positiva. Portanto, a reacdo ndo seria espontanea nas condi¢des padrdo, ou
seja, quando as pressdes parciais de todos os gases sdo iguais a 1 atm.

~T =180 K

A temperaturas elevadas, é possivel realizar a reacdo com pressdes parciais baixas de amonia, pois
isso desloca o equilibrio para a direita, no sentido de producdo de amodnia. Vale ressaltar que, nessa
situacdo, a constante de equilibrio serd sempre inferior a 1.

Gabarito: a) 287 K; b) discursiva

117. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O carro a hidrogénio é uma das principais inovagdes que se espera para o futuro. Um veiculo necessita
de 2904 kJ para ter uma autonomia de 100 litros e que a entalpia de formac¢ao padrao da agua gasosa
é igual a —242 kJ.mol™.

Esse combustivel deve ser produzido por meio da eletrélise de uma solucdo aquosa de hidréxido de
sédio 1 mol.L™. Calcule o trabalho que sera necessario para produzir a massa de hidrogénio necessaria
para mover o veiculo.

Dados: 2 H,0(¢) + 2 e — H2 (g) + 2 OH~(aq) E°=-0,83 V
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20H (aq) > H0 (1) +% 02(g) +2 e E°=-0,40 V

Comentarios

Primeiramente, vamos calcular a quantidade de gds hidrogénio que deve ser produzida. Para isso,
vamos calcular

Q = 2904.100 = 290400 kJ
Como o calor de combustdo do hidrogénio é igual ao calor de formacgao da 4gua, temos que o
numero de mols de gas hidrogénio necessarios para essa reagao é:
Q290400
2 AH 242
Agora, notemos que o hidrogénio é produzido pela eletrdlise da agua, que é uma reacdao nao
espontanea.

ny = 1200 mol

redugdo 2H,0()+2e” > Hy(9)+20H (aq) E°=-0,83V

L. 1
oxidagdo 2 0H (aq) — H,0 (1) + Eoz(g) +2e” E°=-040V

1
reagdo global H,0 () » Hy(g) + EOz(g) E®°=-123V

O trabalho necessario é igual ao produto da carga (nUmero de mols de elétrons vezes a Constante
de Faraday) multiplicada pela diferenca de potencial. Observe que, como sdo necessarios 2 mols de
elétrons para produzir 1 mol de hidrogénio, o trabalho necessario é:

w=2.ny,.F.E =2.1200.96500.1,23 = 284868000 = 284868 kJ
Dessa forma, o ciclo é bastante eficiente.

Gabarito: 284868 kJ
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