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calorimeter9 (Fig. 1.11) is used to measure the heat given off in the
oxidation of a combustible substance like food, and nutritionists
refer to tables of combustion heats in planning a diet.

The study of energy transformations is called thermodynamics.
It is a hierarchical science – the more advanced concepts assume
knowledge of the more basics ones. To be ready to tackle the more
difficult but more interesting topics in later chapters, let’s use this
moment to develop an understanding of what is being measured in
the bomb calorimeter. We know from experience that the oxidation
(burning) of wood gives off heat. Some types of wood are useful for
building fires because they ignite easily (e.g. splinters of dry pine);
others are useful because they burn slowly and give off a lot of heat
(e.g. oak). The amount of heat transferred to the air per unit volume
of burning wood depends on the density of the wood and its struc-
ture. The same is true of food. Fine, but this has not told us what
heat is.

It is the nature of science to define terms as precisely as possible
and to formalize usage. Accepted definitions are important
for minimizing ambiguity of meaning. What we need now is a

Fig. 1.11 Schematic diagram of a bomb calorimeter. A sample is placed in the reaction

chamber. The chamber is then filled with oxygen at high pressure (>20 atm) to ensure

that the reaction is fast and complete. Electrical heating of a wire initiates the reaction.

The increase in water temperature resulting from the combustion reaction is recorded,

and the temperature change is converted into an energy increase. The energy change is

divided by the total amount of substance oxidized, giving units of J g
!1 or J mol!1.

Insulation helps to prevent the escape of the heat of combustion, increasing the accuracy

of the determination of heat released from the oxidized material. Based on diagram on

p. 36 of Lawrence et al. (1996).

9 But one of many different kinds of calorimeter. The instrument used to measure the
energy given off in an atom smasher is called a calorimeter. In this book we discuss a
bomb calorimeter, isothermal titration calorimeter, and differential scanning
calorimeter.
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Data Programa do curso

August 9 Temperatura e escalas

August 12 Expansão Térmica

August 16 Calorimetria

August 19 Condução, convenção Radiação (Corpo Humano)

August 23 Equação de Estado

August 26 Propriedades moleculares da Matéria

August 30 (Aula de Exercícios e Revisão)

September 2 Aula Modelo do Gas Ideal 

September 6 Feriado

September 9 Feriado

September 13 Prova 3 1/4 - Temperatura e Calor  - Capacidade Têrmica

September 16 Velocidade molecular (Corpo Humano)

September 20 (Aula de Exercícios e Revisão)

September 23 Prova 3 2/4 - Propriedades da Matéria - Aula Fases da matéria

September 27 Prova 1: Temperatura, Calor e Propriedades da Matéria

September 30 Calor e trabalho

October 4 A primeira lei da Termodinâmica

October 7 Processos termodinâmicos

October 11 Semana de Ensino (IFUSP)

October 14 Semana de Ensino (IFUSP)

October 18 Termodinâmica do Gas Ideal

October 21 (Aula de Exercícios e Revisão)

October 25 Prova 3 3/4 - Primeira Lei da Termodinâmica - Aula Processos adiabaticos

October 28 Processos reversíveis e irreversíveis (Corpo Humano)

November 1 Maquinas térmicas, Ciclo de Otto e Refrigerador (Corpo Humano)

November 4 Segunda Lei da Termodinâmica

November 8 Ciclo de Carnot

November 11 (Aula de Exercícios e Revisão)

November 15 Feriado

November 18 Entropia Micro estados

November 22 Prova 3 4/4 - Segunda Lei da Termodinâmica - Aula Micro estados

November 25 Prova 2: Primeira e Segunda Lei da Termodinâmica

November 29 Prova Sub



Processos Cíclicos 

�U = 0 Q = We

Processos Isolados 
�U = 0 e Q = W = 0



Energia Interna e a Primeira Lei

�U = Q�W

Uma generalização do principio de conservação de 
energia que inclui transferencia de energia via calor e 

trabalho realizado.

Para mudanças infinitesimal:

dU = dQ� dW

dU = dQ� pdV

Para os sistemas que iremos discutir: dW = pdV



Entalpia

Q|p = U2 � U1 + p(V2 � V1)

= (U2 + pV2)� (U1 + pV1)

= �U + p�V

�U = Q�W A pressão constante:

A quantidade a direita é a quantidade de calor que 
foi trocada a pressão constante, é uma função de 
estado chamado de entalpia:

H = U + pV

Apesar de w depender do caminho w = �p
ext

�V

U, p e V separadamente são funções de estado



Se p é constante

�H = �U + p�V + V (�p = 0)

= (�U = q + w) + p�V

= q|p + (w = �p�V ) + p�V

= q|p
H é um componente da função de estado energia livre de Gibbs, G, 

no qual se prevê a direção de alteração espontânea por um 
processo a pressão e temperatura constante - as restrições 

experimentais preferidas do cientista biológica.

�H = �(U + pV )

= �U +�(pV )

= �U + p�V + V�p

 Quando a entalpia varia muito lentamente



Entalpia, H

Se em um processo termodinâmico
�V ⇡ 0

�U ⇡ q|p ⇡ �H

(reação em solução em que gás não é 
produzido nem consumido), então

H = U + pV

�H = �U +�(pV )

= �U +�(nRT )

= �U +RT�n T constante

Numero de mols de gás 
que mudaram na reação



Entalpia, H

R, é uma constante universal, 8.3145 J/K mol
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�H = �U +RT�n

Em um experimento dessa 
bomba de calorímetro com 

Etanol, a 298K e volume 
constante, 1368 kJ/mol de 

calor é liberado

C2H5OH(`) + 3O2(g) ! 2CO2(g) + 3H2O(`)



Entalpia, H
�H = �U +RT�n

�H = �U + 298 · 8.3145�n

�H = �U + 2478�n

�H = �1368000� 2478

Se a variação de entalpia é negativo o processo é 
exotérmico. Caso contrario o processo é 

endotérmico

C2H5OH(`) + 3O2(g) ! 2CO2(g) + 3H2O(`)

(J/mol)

�n = 2� 3 = �1



Entalpia, H

Tabelas de oxidação, obtidas através de métodos 
como o calorímetro são utilizadas por físicos, 

bioquímicos e nutricionistas.  

Podemos usar equipamentos como o calorímetro 
para investigar o que acontece no nosso corpo



Equivalente mecânico da Caloria

Joule repetiu esse experimento 
inúmeras vezes, mudando o 
fluido, as paletas, etc.Mudou 
ate o modelo do experimento, 

aquecendo via um resistor 
elétrico. O resultado diferiu em 

menos de 5%.

O valor atualmente aceito é
1 cal ~ 4.2 J



A quantidade de energia de alimentos pode ser 
medida pela queima completa dos alimentos 

secos em um calorímetro de bomba, um 
método conhecido como calorimetria direta. 
No entanto, os valores indicados nos rótulos 
dos alimentos não são determinados desta 

maneira. 
A razão para isso é que a calorimetria direta 
também queima a fibra dietética, e assim não 

permite perdas fecais; assim, calorimetria 
direta daria superestimativa sistemáticas da 

quantidade de combustível que realmente entra 
no sangue através da digestão. 

O que são usados em vez são testes químicos 
padronizados ou uma análise de a receita de 
referência para o uso de tabelas ingredientes 

comuns


