Aula

ATIVIDADES SOBRE
TRABALHO, CALOR, ENERGIA
INTERNA, PRIMEIRA LEI DA
TERMODINAMICA E ENTALPIA

METAS

Compreender os conceitos relacionados a primeira Lei da Termodinamica;
conhecer e saber correlacionar as equagaoes basicas relacionadas a Primeira Lei.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

compreender os conceitos relacionados com a primeira lei;

saber realizar calculos de trabalho e calor; energia interna e de algumas fungdes de estado como a
entalpia.

PRE-REQUISITOS

Compreender os conceitos relacionados com a primeira Lei da Termodinamica.
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Termodinamica Quimica

INTRODUCAO

Nesta aula vamos aplicar alguns dos assuntos vistos nas aulas anteriores.
Temos estudado os fundamentos que regem a natureza da energia e apren-
demos que a Termodinamica é organizada em torno de trés fundamentos ou
leis. Sendo assim, vamos detalhar o primeiro fundamento da termodinamica
ou Primeira Lei da Termodinamica através da resolucao de exercicios.
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ATIVIDADES

1. Calcular o trabalho efetuado quando 50g de ferro reagem com o acido

cloridrico nas seguintes condi¢Oes: a) num recipiente fechado e de volume
fixo e b) num bécher aberto a 25°C.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Primeiramente precisamos ter a variacao de volume e saber como o
processo ocorre. Se nao houver variagao de volume, nao ha trabalho
de expansido. Se o sistema se expande contra uma pressao externa
constante, o trabalho pode ser calculado.

A equacao da reacdo pode ser escrita como:

Fe(s) + 2 HClag)  — FeCl (aq) + H,(g)

No caso descrito na letra (a) o volume nao pode se alterar, portanto
nao ha trabalho, isto é: w = 0.

Em (b) o gas formado desloca a atmosfera, logo w = p., AV . podemos
desprezar o volume inicial, pois o volume final é muito grande (depois
do desprendimento do gis) e AV =V-V, =V, = nRT/p,, onde n é
o numero de mols de H, desprendidos na reagao. Logo,

W= P AV = - po nRT/ poy = -nRT

Pela equacido da reagao sabemos que se forma 1 mol de gas hidrogénio
para cada mol de ferro consumido, portanto n pode ser igualado ao
numero de moles de ferro que reagem. Como a massa molar do ferro
¢ 55,85 g /mol, temos:

w = - 50g/ 55,85 g mol™ x (8,314 ] K" mol”) x (298 K)

w=-22K]

2. Considere a seguinte situagdo: trés mols de gas ideal, a uma temperatura de 20°C
e sob pressao de 3 bar expandindo-se isotermicamente contra uma pressao externa
constante ¢ igual a 1 bar. Com base nestes dados determine: a) a quantidade de
calor fornecida ao gas para manter sua temperatura constante, imaginando o gas
expandindo-se até sua pressao igualar-se a pressao externa. b) o estado final do gas,
admitindo que durante a expansao isotérmica lhe sao fornecidos 2700 | de calor.
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COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Como em processo isotérmico a energia interna de um gas ideal nao
se modifica, o calor fornecido para manter a temperatura do gas
constante ¢ integralmente convertido em trabalho que o gas cede ao
exterior, logo: q = w.

Como a pressdo externa ¢ constante, a expressao do trabalho de
expansao ¢ dw = pdV, portanto deve-se integrar a expressao:

w = p(Vf- V).

A pressao p da expressao do trabalho é sempre a pressao externa (pex),
aplicada ao gas. Como no primeiro caso referido o gas expande-se
até sua pressao igualar-se a pressao externa, resulta, entdo, a seguinte
identidade:

p = pex=pf

Os volumes inicial e final do gas sdo expressos pela equacio de estado:
Vi=nRT/pie Vf=aRT/pf.

A substitui¢ao de p,Vi e Vf leva a expressao obtida para o trabalho a:
w = pf [(aRT/pf) - (aRT/p2)],

ou

w = nRT(1 - pf/p).

Com os dados fornecidos na questao, temos:
w=3x831x293(1-1/3)=487x10°] =q

Esta ¢ a quantidade de calor cedida aos trés moles do gas ideal e
necessaria 2 manuten¢ao de sua temperatura constante, quando se
expandir entre 3 bar e 1 bar, contra pressdo externa constante e igual
a 1 bar, a 20°C.

Se a quantidade de calor fornecida ao gis for menor que 4,87x10° J e se
a restricao de invariabilidade de temperatura se mantiver, nio podera o
gas expandir-se até sua pressao igualar-se a pressao externa de 1 bar,
ou seja, 0 movimento da massa gasosa em expansao de alguma forma
tera que ser interrompido, antes do gas alcangar este valor de pressao.
Do contrario, a temperatura do gas nao se mantera constante.

No segundo caso, portanto, em que a expansao ¢ ainda isotérmica,
mas s6 se fornecem 2700 J de calor ao gas, o estado final do gas nao
pode ser o estado final do primeiro caso. Continua valida, contudo, a
igualdade entre o calor cedido ao gas e o trabalho por ele realizado,
pois o gas ¢ ideal e o processo mantém-se isotérmico,
q=w=2700x10°J,

€ Na equagao:

w=p(V,- V),

que também se mantém valida, p, a pressao externa, continua constante
e igual a 1 bar, mas nao sera mais a pressao final do gas.
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Tomando as expressoes dos volumes inicial e final e substituindo na
equagao anterior, obtém-se:

w = p[(aRT/pf) - RT/p7)| = pnRT(1/pf- 1/p2), resultando para a
pressdao do gas no estado final:

p/= paRT/[w + (paRT/p7)].

Com os valores,

p=100x3x8,31x293/[2,700 x 10> + (10> x 3 x 8,31 x 293/3 x 10°
)] = 1,42 x 10° Pa = 1,42 bar.

Os trés moles de gas ideal agora se expandiram desde 3 bar até 1,42
bar, contra pressao externa constante e igual a 1 bar, a 20°C.

3. Um mol de agua ¢ vaporizado na atmosfera, a 100°C e sob pressio de
1,01 bar. Qual o trabalho realizado contra a atmosfera, nesta vaporizacao?

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

O processo de vaporizagao de um liquido pode resultar numa
significativa variacdo de volume do sistema. Consequentemente 2
evaporagao contra a pressao externa, estara associado um trabalho
de expansao, dado pela equagdo: dw = pdV, onde p ¢é a pressio
contra a qual o sistema se expande e dV ¢ a variacdo infinitesimal
do volume do sistema.

Se a vaporizac¢do ocorrer na atmosfera, o sistema expandir-se-a contra
ela e ira ceder-lhe o trabalho de expansdo. Na expressao do trabalho a
pressao p € a atmosférica, que se mantém constante. Sendo p constante,
a equacao diferencial do trabalho logo se integra: w = p(Vf- V3.

O volume final é o volume de 1 mol de vapor d’agua e o inicial é o
volume de 1 mol de agua liquida, a 100°C e sob pressio de 1,01 bar
(1,01x10° Pa). Adotando-se a hipotese de comportamento ideal para
o vapor d’agua, temos:

V/=RT/p = 8,31 x 373/1,01x10°> = 30,7x10”° m’/mol.

O volume da 4gua liquida, com massa especifica pouco menor que 1
g/cm’, é da ordem de 18x10° m*/mol, desprezivel, como se vé, diante
do volume do vapor. Assim, obtém-se para o trabalho de expansao:
w = pVf = 1,01 x 10°x30,7x10°* = 3,10x10° J /mol.
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ENERGIA INTERNA E ENTALPIA

ATIVIDADES

4. A variacdo de energia interna quando 1,0 mol de CaCO’, na forma de
calcita, se converte em aragonita ¢ + 0,21 kJ. Calcular a diferenca entre a
variacao de entalpia e a variagdao de energia interna quando a pressio ¢é de
1,0 bar, sabendo que a densidade da calcita é 2,71 g cm™ e a da aragonita,
293 g cm”.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

O ponto de partida para o calculo ¢ a relagao entre a entalpia de uma
substancia e sua energia interna. A diferenca entre as duas grandezas
pode ser expressa em termos da pressao e da diferenca entre os volumes
molares que podem ser calculados pelas massas molares, M, e pelas
densidades, g, pois o = M/ V.

A variagao da entalpia na transformacao ¢é

= {U@)+ pV(a)} = Uk)+ pVic)]

= AU + V(@) - V(c)} = AU + pAV

O volume de 1,0 mol de CaCO? (isto é, de 100 g) na forma da aragonita
é de 34 cm’, e na forma de calcita é 37 cm’. Portanto,

pAV = (1,0 X 10° Pa)x (34 — 37)x107*m* = —0,3

(Pois 1 Pam’ = 1 J). Dal vem
AH — AU= —03]

O que corresponde a apenas 0,1 % do valor de AU.

72



Atividades sobre trabalho, calor, energia interna, primeira lei da termodinamica e entalpia AU | a

5. Um mol de gas real realiza uma expansao adiabatica, desde 50 bar até 5
bar, contra pressao externa constante e igual a 5 bar. Devido a expansio o
volume do gas varia de 0,5 litro a 4,6 litros.

Qual a variacdo de energia interna e de entalpia do gas?

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Para processo adiabatico, podemos escrever que a primeira lei da
termodinamica resume-se a:

dU = -dw = -pdV.

Sendo a pressdo externa constante, podemos integrar esta equagao e
obter: AU = -p(Vf- Vi), e com os dados fornecidos na questao obtém-
se a variacao de energia interna do gas:

AU =-5x10°(4,6 x 107 - 0,5 x 107) = -2,05x 10’ J/mol

A variagao da entalpia ( H) pode ser determinada pela relagao:

AH = AU + A(pV), ou

AH = AU + (pf Vf - pi Vi) =-205x10° + (5x 10°x 4,6 x 10° - 50
x10° x0,5x 107) =-2,25x 10’ ].

6. Em um cilindro os gases hidrogénio e oxigénio sao queimados. Enquanto
a reagao ocorre, o sistema perde 1.150 J de calor para a vizinhanga. A rea-
¢do faz também com que o émbolo suba a medida que os gases quentes
se expandem. O gas em expansao realiza 480 | de trabalho na vizinhanga
a medida que pressiona a atmosfera. Qual é a mudanga na energia interna
do sistema?

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Utilizando a seguinte equagao:

AE=gt+tw=(-1.150)+ (480) =-1.630)

Vemos que 1.630 J de energia foram transferidos do sistema para a
vizinhanca, parte em forma de calor e parte em forma de trabalho
realizado na vizinhanca.

7. Um mol de gas ideal, inicialmente sob pressao de 1 bar e a 25°C, realiza o
seguinte ciclo, constituido de etapas reversiveis: A-B: aquecimento isobarico
até atingir a temperatura de 200°C; B-C: expansio isotérmica em que o
volume do gas aumenta cinco vezes; C-D: resfriamento isobarico até atingir
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a temperatura de 25°C; D-A: compressio isotérmica até a pressao de 1 bar.
Determinar o calort, o trabalho, a variacao de energia interna e a de entalpia
do gas em cada etapa do ciclo. Determinar a quantidade de calor fornecida
a0 gas e o trabalho que ele cede ao exterior em cada ciclo completo. A capa-
cidade calotifica do gas, a V constante, ¢ igual a 20,7 ] /mol.K.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Como o ciclo ¢é constituido de etapas isobaricas ou isotérmicas
reversiveis, realizadas com 1 mol de gas ideal, com capacidade calorifica
constante, poderao ser aplicadas em suas etapas as seguintes
equagoes:

a) Nas etapas isobaricas:

q = AH = Cp(Tf - Ti), AU = Cv(Tf - Ti), e o trabalho vira da
formula¢io da primeira lei:

w = q - AU;

b) Nas etapas isotérmicas:

AU =0e AH = 0, q = w = RTIn(V{/Vi). Em seguida efetuam-se os
calculos etapa a etapa do ciclo.

Processo A-B (aquecimento isobarico):

AU = Cv(T2 - T1) = 20,7(473 - 298) = 3,62x10° ] /mol,

AH = Cp(T2-'T1) = 29,0x1(473 - 298) = 5,08x10° J/mol,

q = AH = 5,08x10° ] /mol,

w = q- AU = 5,08x10° - 3,62x10° = 1,46x10° ] /mol;

Processo B-C (expansio 1sotérmica):

AU=0eAH =0,

q=w =RTn(V,/V), com: V, =5V,

q=w = 8,31x473In5 = 6,33x10° ] /mol;

Processo C-D (resfriamento isobarico):

AU = Cv(T, - T,) = 20,7(298 - 473) = -3,62x10° ] /mol,

AH = Cp(T, - T)) = 29,0(298 - 473) = -5,08x10° ] /mol,

q = AH = -5,08x10° J/mol,

w = q- AU = -5,08x10° - (-3,62x10°) = -1,46x10° ] /mol;

Processo D-A (compressao isotérmica):

AU=0eAH =0,

q=w = RT1In(V /V).

A razdo entre os volumes V1 e V4 pode ser determinada fazendo-se
uso das seguintes condigoes:

a) NOS Processos 1Sotérmicos:

V.,/V,=p4/pl eV, /V, =p3/p2;

b) nos processos isobaricos:

pl =p2e p3 = p4, logo,
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V./V,=p4/pl =p3/p2=V,/V,

e como V, = 5V, resulta: V,/V, = 1/5.

Finalmente,

q=w = 831x298In(1/5) = -3,99x10° ] /mol.

Calor ¢ fornecido ao gas no aquecimento isobarico e na expansao
isotérmica (etapas A-B e B-C).

Nos outros processos o gas cede calor ao exterior. Assim, a quantidade
total de calor fornecida ao gas, em cada ciclo, ¢ a seguinte:

Qiomecid = 3.08x10° + 6,33x10" = 11,41x10° J/mol.

O trabalho liquido cedido pelo gas ao exterior em cada ciclo
sera a soma dos trabalhos das etapas do ciclo (ou a soma dos
correspondentes calores):

WCido = Qeiclo = 5.08x 10° + 6,33x10%-5,08x10" -3,99x10" = 2,34x10" J/mol.

A taxa de conversao de calor em trabalho (o rendimento do ciclo) sera:

£ = (Waelo/ Qornecido) X 100=1(2,34/11.41) x 100 = 20,5%.

CONCLUSAO

Os exercicios resolvidos nesta aula mostraram as aplica¢es dos con-
ceitos fundamentais da termodinamica, tais como de trabalho, calor, energia
interna e entalpia.

As transformacoes de energia durante as reagoes sao estudadas na
termodinamica. A energia interna de um sistema pode mudar por causa
da energia transferiada entre o sistema e a vizinhanga. A primeira lei da
termodinamica, interpreta que a variacao de energia interna de um sistema,
¢ uma funcao termodinamica que relaciona o calor e o trabalho realizado
no ou pelo sistema.
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RESUMO

A termodinamica estuda as transformacoes da energia. A energia pode
ser transferida entre os sistema e a vizinhanca na forma de trabalho ou
calor. Na termodinamica definimos energia como a capacidade de realizar
trabalho ou transferir calot.

A primeira lei da termodinamica, menciona que a varia¢ao na energia
interna de um sistema ¢ a soma do calor e do trabalho (AU = q + w). A
entalpia é a medida de calor das substancias, e a variagao dela pode ser
utilizada para prever a entalpia padrao de uma reagao.

PROXIMA AULA

Termoquimica.
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