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1. Existem em torno de uma centena de átomos	


2. Cada átomo possui suas características particulares 

(Massa molar etc)	


3. De forma similar, cada molécula de um dado componente 

químico também possui suas características próprias	


4. Por exemplo, CO2 sempre terá a mesma composição, 

mesma massa e arranjo espacial	


5. É possível existir mais de uma arranjo possível para um 

mesmo grupo de átomos, levando a moléculas distintas 
(isômeros)	



6. Cada molécula possui um quantidade de energia interna 
bem definida, residente na ligação entre os átomos	



7. Em geral, moléculas preferem as reações com liberação de 
energia (exotérmica), do que as endotérmicas.	



8. Energia de ativação
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Energia Interna de um Gás



Energia Interna de um Gás

O que determina a direção espontânea das mudanças?

Tendência a minimizar a energia, U	


  Tendência a maximizar a entropia, S

Essas duas tendências podem ser resumidas	


matematicamente:

Energia Livre de Helmholtz

H = U � TS

Vamos começar pelo começo...



Energia Livre

• A vida é possível porque uma rede complexa 
de reações químicas que interagem entre si 
ocorre em cada célula.	



• Enzimas podem catalisar apenas as reações 
termodinamicamente possíveis.	



• A diferença total de energia livre durante um 
grupo de reações químicas determina se uma 
sequência de reações ocorrem.  



Lei Zero da Termodinâmica

TA TB

TC

Se:

Então:

TA = TC

TB = TC

TA = TB

e:



Primeira Lei da Termodinâmica

• Conservação: Energia pode ser alterada de 
uma forma para outra, mas em todas as 
transformações nenhuma energia é criada ou 
destruída.	



• Lei empírica na natureza, não pode ser 
provada a partir de princípios básicos. Até os 
dias de hoje, nunca foi violada. 



• Da mesma forma que calor q, energia interna 
U e trabalho w é medido em Joules ou calorias	



• U é a energia armazenada dentro de um 
sistema, energias que podem ser modificada 
por um processo químico (translacional, 
rotacional, vibracional, ligação e energias não 
ligantes). Aqui, retiramos energia nuclear etc.

Energia Interna, U

J =
kg ·m2

s2
= N ·m2 = Pa ·m3 = W · s



Energia Interna, U
• A energia livre define a energia de uma 
substância na ausência de efeitos externos.	



• U é uma propriedade extensiva da 
substância, depende de seu tamanho.	



• U é uma quantidade termodinâmica chamada 
função de estado. U pode ser representado 
por uma função matemática e depende apenas 
do estado do sistema(temperatura, pressão ...)	



• U não é medido diretamente, apenas suas 
mudanças (independente do caminho):  

�U = U2 � U1



Trabalho, w

• Trabalho se assemelha a calor: quando calor é 
adicionado ao sistema: 	



• Quando trabalho é realizado sobre o sistema, 
por exemplo comprimindo o volume de um 
gás: 	



• Ambos, q e w são formas de energia 
transferida através das fronteiras do sistema.	



• diferentemente de U,  q e w são funções do 
caminho.

�U > 0

�U > 0



Trabalho, w

Para uma força 
constante:

Usando a definição 
de pressão:

w =
~F
A (A~d) = P�V

w = ~F · ~d

ou

w =

Z V2

V1

PdV

Trabalho é realizado 
sobre o sistema

O Sistema realiza trabalho 
quando o mesmo empurra 

a vizinhança



Trabalho, w
Energia térmica de uma coleção de objetos é 

proporcional a temperatura absoluta T.

Em um sistema fechado, a cada unidade de 
tempo, partícula colidem na parede (pressão P)

Mantendo o mesmo volume V e aumentando o 
número de partículas n, mais partículas colidem

P = nR
T

V



Trabalho, w

O momentum de uma partícula:

Ek =
1

2
mv2 =

p2

2m

No equilíbrio térmico: Ek / T

p2

m
/ T

p / (Tm)1/2

Em uma mistura de gases, moléculas pesadas 
possuem um momento médio maior

~p = m~v



Trabalho, w

system of inputs and outputs resembles the situation in panel (A),
but in panel (B) everything is at the same temperature. An organism is
an isothermal system. Figure 2.4C shows how the heat energy of a
candle can be used to do work. A rubber band dangles from a hori-
zontal support, and attached to the rubber band is a weight (a mass
accelerating under the force of gravity).When heat from the candle is
absorbed by the molecules of the rubber band, the rubber band
contracts. The attached weight is translated a distance1x against the
opposing force of gravity, and workw is done. Some of the heat of the
candle will of course be lost to the surrounding air (this heat engine is
rather inefficient), and only if adequate care is taken will the rubber
not melt before our eyes, leaving no engine at all! Bearing all this in
mind, let’s take a closer look at how the First Law works.

D. The First Law in operation

By convention, the internal energy of a system will increase either by
transferring heat to it or by doing work on it (Table 2.1). Knowing
this, we can express the First Law of Thermodynamics as follows:

1U ¼ qþ w: ð2:1Þ

Note that, in keeping with our earlier comments on measuring
energy, the First Law defines only changes in 1U. The conceptual
background to Eqn. (2.1) was formulated in 1847 by the eminent
German physicist and physiologist Hermann Ludwig Ferdinand von
Helmholtz (1821–1894).8 The idea of energy conservation had been

Fig. 2.4 Heat transfer. (A) Heat is

transferred from a source (a warm

body) to a sink (a cold body). Some

of this heat can be used to do work,

but certainly not all of it (Chapter 3).

(B) Schematic representation of

energy transformations within the

body. The energy “input” is food.

There are several “outputs.” Aside

from heat and work, which are

mentioned explicitly in the First Law,

there is excretion and change in

body weight. In general, (food

intake) – (waste excreted)¼ (change

in body weight)þ (heat)þ (work),

according to the First Law of

Thermodynamics. (C) A very simple

heat engine. The rubber band

contracts when heated, lifting a

weight. Because the weight is

translated against the force of

gravity, work is done. Thus, some

portion of the heat is turned into

work. The efficiency of this

engine is low! Panel (C) is based on

Fig. 44–1 of Feynman et al. (1963).

8 See Ueber die Erhalting der Kraft (Berlin: Reimer, 1847). Helmholtz was son of a
teacher of philosophy and literature at the Potsdam Gymnasium, a top-grade
secondary school; his mother was descended fromWilliam Penn, a Quaker who

THE FIRST LAW IN OPERATION 35

Parte do 
calor realiza 

trabalho



Trabalho, w

“A agitação térmica 
das moléculas nas 
laterais das cadeias 

das fibras de borracha 
tendem a deformar as 
cadeias tornando-as 

mais curtas” 	


Feynman Lectures on 

Physics 



Primeira Lei !!!
�U = q + w

Se um sistema realiza trabalho w na sua 
vizinhança, faz uma contribuição negativa a ΔU

Convenção de sinais de Calor e Trabalho
Calor é transferido para o sistema q > 0
Calor é transferido para a vizinhança q < 0
O sistema expande contra uma pressão externa w < 0

O sistema é comprimido por causa de uma 
pressão externa w > 0



Energia de Gibbs (Energia Disponível)

• Energia de Gibbs é um potencial termodinâmico que 
quantifica a possibilidade útil de trabalho de um sistema 
termodinâmico a temperatura e pressão constante.  
Similar ao potencial mecânico realizar trabalho.	



• A energia livre de Gibbs é a quantidade máxima de 
trabalho não-expansão, que pode ser extraído a partir 
de um sistema fechado, o máximo só pode ser 
alcançado num processo completamente reversível.	



• Energia de Gibbs é também o potencial químico que é 
minimizada quando o sistema atinje o equilíbrio a 
temperatura e pressão constante.



Entalpia, H

• ΔH descreve uma mudança nos constituintes de 
um sistema termodinâmicos quando sofre uma 
transformação ou reação química: 	


• Em uma transição de fase, a mudança da entalpia 
é igual ao calor latente de fusão por exemplo:	



�H|p = q|p

Solido ! Ĺıquido

Ĺıquido ! Gás

�H|
vaporização

= ��H|
condensação

Solido ! Gás

�H|
sublimação

= ��H|
condensação

Transformação Calor Molar
de derretimento

de vaporização

de sublimação



Entalpia, H
A Entalpia padrão por mol de um componente é definido 

como sendo a entalpia da formação de 1 mol do 
componente a 1 atm a partir dos seus elementos no 

estado padrão. 
Uma possibilidade desse cálculo é via energia de 

dissociação de ligações (kJ/mol):
C � C ! 346

C = C ! 602

C �H ! 415

H �H ! 436

O = O ! 498

C = O ! 1077 em Monoxido

C = O ! 805 em Dioxido

C �O ! 358

O �H ! 464

H � Cl ! 432



Entalpia, H

C = O ! 1077 em Monoxido

C = O ! 805 em Dioxido

C �O ! 358

O �H ! 464

H � Cl ! 432

C � C ! 346

C = C ! 602

C �H ! 415

H �H ! 436

O = O ! 498

�H + 2(805) + 436 = 1077 + 2(464)

�H = 1077 + 2(464)� 2(805)� 436

�H = �41kJmol

�1



Entalpia, H
C � C ! 346

C = C ! 602

C �H ! 415

H �H ! 436

O = O ! 498

Note que existe a necessidade de converter água liquida em vapor

�H + 2(805) + 2(41) + 4(464) = 4(413) + 2(498)

�H = 4(413) + 2(498)� 2(805)� 2(41)� 4(464)

�H = �900 kJ mol

�1

C = O ! 1077 em Monoxido

C = O ! 805 em Dioxido

C �O ! 358

O �H ! 464

H � Cl ! 432



Entalpia, H
• H é a medida da energia total de um sistema termodinâmico: 
energia interna (potenciais termodinâmicos), volume e pressão.  	



• H é um dos componentes da Energia Livre de Gibbs (ou 
Entalpia livre).  Conceito introduzido por Gibbs em1875, “a heat 
function for constant pressure”. 	



• A entalpia é o calor absorvido por um sistema a uma pressão 
constante. Vamos supor que estamos trabalhando sob pressão 
constante:

q|p = �U � w

Quando a pressão é constante e o sistema 
expande do estado 1 para o estado 2:

q|p = U2 � U1 + p (V2 � V1)

w = �p
ext

�V



Entalpia, H

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

q|p = U2 � U1 + p(V2 � V1)

= (U2 + pV2)� (U1 + pV1)

= �U + p�V

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

Exemplo: 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

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.

14 ENERGY TRANSFORMATION

�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)



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


