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|. Existem em torno de uma centena de atomos

2. Cada atomo possui suas caracteristicas particulares
(Massa molar etc)

3. De forma similar, cada molecula de um dado componente
quimico também possui suas caracteristicas proprias

4. Por exemplo, CO2 sempre tera a mesma composicao,
mesma massa e arranjo espacial

5. E possivel existir mais de uma arranjo possivel para um
mesmo grupo de atomos, levando a moleculas distintas
(isomeros)

6. Cada molecula possui um quantidade de energia interna
bem definida, residente na ligagao entre os atomos

/.Em geral, moleculas preferem as reagcoes com liberagao de
energia (exotermica), do que as endotérmicas.

8. Energia de ativagao



Energia Interna de um Gas
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Energia Interna de um Gas

O que determina a diregao espontanea das mudangas!

Tendencia a minimizar a energia, U
Tendencia a maximizar a entropia, S

Essas duas tendencias podem ser resumidas
matematicamente:

Energia Livre de Helmholtz

el ol

Vamos comegar pelo comego...



Energia Livre

\

* A vida e possivel porque uma rede complexa
de reagoes quimicas que interagem entre si
ocorre em cada celula.

* Enzimas podem catalisar apenas as reagoes
termodinamicamente possiveis.

* A diferenca total de energia livre durante um
grupo de reagoes quimicas determina se uma
sequencia de reagoes ocorrem.
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Primeira Lei da Termodinamica

\ 4

* Conservacao: Energia pode ser alterada de
uma forma para outra, mas em todas as
transformagoes nenhuma energia e criada ou
destruida.

* Lei empirica na natureza, nao pode ser
provada a partir de principios basicos.Ate os
dias de hoje, nunca foi violada.



Energia Interna, U

* Da mesma forma que calor ¢, energia interna
U e trabalho w e medido em Joules ou calorias

* U e a energia armazenada dentro de um
sistema, energias que podem ser modificada
por um processo quimico (translacional,
rotacional, vibracional, ligacao e energias nao
ligantes). Aqui, retiramos energia nuclear etc.

kg - m?

J = ; —N-m?=Pa-m>=W s
S




Energia Interna, U

U

* A energia livre define a energia de uma
substancia na ausencia de efeitos externos.

* [/ € uma propriedade extensiva da
substancia, depende de seu tamanho.

* U e uma quantidade termodinamica chamada
fungao de estado. U pode ser representado

por uma fungao matematica e depende apenas

do estado do sistema(temperatura, pressao ...)
* U nao € medido diretamente, apenas suas

mudangas (independente do caminho):

AU =U; — Ul



Trabalho, w

* Trabalho se assemelha a calor: quando calor e
adicionado ao sistema: AU >

e Quando trabalho é realizado sobre o sistema,
por exemplo comprimindo o volume de um
gas: AU >0

* Ambos, g e w sao formas de energia
transferida atraves das fronteiras do sistema.

* diferentemente de U, g e w sao fungoes do
caminho.



Trabalho, w

Trabalho e realizado Para uma forca
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Trabalho, w

Energia termica de uma colegao de objetos €
proporcional a temperatura absoluta 7.

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

Mantendo o mesmo volume V e aumentando o
numero de particulas 7, mais particulas colidem

T
P=nR=
TLV



Trabalho, w

—

O momentum de uma particula: p = mv

1 2
Er, = —mv? = L
2 2m
No equilibrio termico: FE, T
p2

— o1
m

p o< (Tm)!/?
Em uma mistura de gases, moléculas pesadas

possuem um momento medio maior



Trabalho, w
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Trabalho, w

L L Ll r sl

“A agitacao termica
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Fig. 44-1. The heated rubbor band. laterais das cadeias

das fibras de borracha

tendem a deformar as
cadeias tornando-as

mais curtas’
Feynman Lectures on
Physics
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Fig. 44-2. The rubber-band heat
engine,



Primeira Lei !!!
AU =qg+w
Convengéo de sinais de Calore Trabalho | |

Calor € transferido para o sistema qg>0

Calor € transferido para a vizinhanca g<0

O sistema expande contra uma pressao externa w<0

O sistema é comprimido por causa de uma

N w >0
pressao externa

Se um sistema realiza trabalho w na sua
vizinhanga, faz uma contribuicao negativa a AU



Energia de Gibbs (Energia Disponivel)

* Energia de Gibbs € um potencial termodinamico que
quantifica a possibilidade util de trabalho de um sistema
termodinamico a temperatura e pressao constante.
Similar ao potencial mecanico realizar trabalho.

* A energia livre de Gibbs e a quantidade maxima de
trabalho nao-expansao, que pode ser extraido a partir
de um sistema fechado, o maximo so pode ser
alcangado num processo completamente reversivel.

* Energia de Gibbs € tambem o potencial quimico que &
minimizada quando o sistema atinje o equilibrio a
temperatura e pressao constante.




Entalpia, H

* AH descreve uma mudanca nos constituintes de
um sistema termodinamicos quando sofre uma
transformagao ou reagao quimica:

* Em uma transicao de fase,a mudanga da entalpia
e igual ao calor latente de fusao por exemplo:

AH‘p — Q|p

olido — LiqUIdO de derretimento AH‘fuséo - AI—I|solidiﬁca(;éo

LfCuidO — Gé;S' de vaporizagéo AI—I‘Vaporizagélo — _AH|condensa(;éZo

‘SOidO % G’éSl de Sublimagéo AI{|sublima(;élo — _Achondensagélo
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Entalpia, H

\ _J

A Entalpia padrao por mol de um componente € definido
como sendo a entalpia da formagao de 1 mol do

componente a 1 atm a partir dos seus elementos no
estado padrao.

Uma possibilidade desse calculo e via energia de
dissociagao de ligagoes (kJ/mol):

C—C — 346 C =0 — 1077 em Monoxido
C'=C — 602 C'=0 — 805em Dioxido
C'—H — 415 C -0 — 358

H—H — 436 O—H — 464

O=0 — 498 H—Cl — 432



Entalpia, H

U

C —C — 346
C=C — 602
C —H — 415

H— H — 436 CO@) + H0@) — ' COg) + Ha@

O=0 — 498 ‘_+4'\ 2(+805)

C =0 — 1077em Monoxido
Cig) + 2 0(@) + 2 H(g)

C' =0 — 805em Dioxido
C'—0 — 358
O—H — 464
H—-Cl — 432

AH + 2(805) + 436 = 1077 + 2(464)
AH = 1077 + 2(464) — 2(805) — 436
AH = —41kJ mol *




Entalpia, H

-

C'—C — 346
C=C — 602
— 415 H—
— 436

H

H

O — 498

= 0 — 1077 em Monoxido
O
O
H

AH
—Hig + 20=0; —m O0=C=0q + 2H—0 —H

l?:" (+41)

2(+805) 2H—0 —-Hq

I—QOQ—I

— 805 em Dioxido
— 358
— 464
—Cl — 432

Cig) + 4H(g) + 40qq)

Note que existe a necessidade de converter agua liquida em vapor

AH + 2(805) + 2(41) + 4(464) = 4(413) + 2(498)
AH = 4(413) + 2(498) — 2(805) — 2(41) — 4(464)
AH = —900 kJ mol*



\ Entalpia, // )

* H é a medida da energia total de um sistema termodinamico:
energia interna (potenciais termodinamicos), volume e pressao.

e H € um dos componentes da Energia Livre de Gibbs (ou
Entalpia livre). Conceito introduzido por Gibbs em|875,“a heat
function for constant pressure”.

* A entalpia € o calor absorvido por um sistema a uma pressao
constante.Vamos supor que estamos trabalhando sob pressao

constante:
ql, =AU —w

Quando a pressao € constante e o sistema
expande do estado 1 para o estado 2: w = —pextAV

ql, =Uz— Uy +p(Va — V1)



Entalpia, H

ql, = Uz — Ur + p(Va — V1)

= (Us +pV2) — (U1 + pV1)
= AU + pAV

A quantidade a direita € a quantidade de calor que
foi trocada a pressao constante, € uma funcao de
estado chamado de entalpia:

H=U-+pV

Apesar de w depender do caminho w = —pext AV

U, p e V separadamente sao fun¢oes de estado



Quando a entalpia varia muito lentamente
AH =AU + pV)
= AU + A(pV)
= AU + pAV + VAp

Se p e constante

AH = AU + pAV + V(Ap = 0)
= (AU = q+ w) + pAV
= q|, + (w = —pAV) + pAV

:qp

H € um componente da fungao de estado energia livre de Gibbs, G,
no qual se preve a diregao de alteragao espontanea por um
processo a pressao e temperatura constante - as restrigoes

experimentais preferidas do cientista biologica.



Entalpia, H

Se em um processo termodinamico

AV =~

(reacao em solugao em que gas nao €
produzido nem consumido), entao

AU =~ q|, ~ AH

\ H=U+pV
AH =AU+ A(pV')
= AU + A(nRT
— AU JHEA

Numero de mols de gas
que mudaram na reagao

| T constante}



Entalpia, H

AH = AU + RTAn

R, @ uma constante universal, 8.3145 J/K mol

Port to ‘bomb’

\

Electrical leads

| Em um experimento dessa

Water bath

| Stirrer bomba de calorimetro com
Etanol,a 298K e volume
constante, 1368 kJ/mol de
"~ Spark to calor e liberado

initiate reaction

<

Insulation

Co HsOH(£) + 304(g) — 2005(g) + 3H20(¢)



Entalpia, H

AH = AU + RTAn
AH = AU 4+ 298 - 8.3145An
AH = AU + 2478An

An=3—-2=1

AH = —1368000 — 2478 (J/mol)

Se a variagao de entalpia € negativo o processo €
exotermico. Caso contrario o processo €
endotérmico



Entalpia, H

Tabelas de oxidacao, obtidas atravées de meétodos
como o calorimetro sao utilizadas por fisicos,
bioquimicos e nutricionistas.

Podemos usar equipamentos como o calorimetro
para investigar o que acontece no NOSSO COrpo



