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Representação de um sistema termodinâmico, mostrando entrada de uma fonte de calor 
(caldeira), à esquerda, e saída para um redutor de calor (condensador), à direita. O trabalho, 
neste caso, é extraído por uma série de pistões.
(Fonte: http://upload.wikimedia.org)

INTRODUÇÃO À 
TERMODINÂMICA QUÍMICA

META
Apresentar os conceitos básicos da Termodinâmica.

OBJETIVOS
Ao  nal desta aula, o aluno deverá:

compreender alguns conceitos básicos da Termodinâmica (sistemas, vizinhança, processos, 

propriedades termodinâmicas);

entender algumas relações fundamentais da Termodinâmica.

PRÉ-REQUISITOS
Compreender aspectos básicos de Química Geral; 

conhecimento de Cálculo Diferencial e Integral.

Aula
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Representação da aeolípile de Herón (à esq.) e fotografi a do motor a vapor de 
Watt (acima). Uma máquina térmica transforma calor em energia mecânica. A 
máquina térmica mais antiga foi construída pelo fi lósofo Herón, em Alexandria 
(Egito), há cerca de 2.000 anos. Conhecida como aeolípile, era um dispositivo 
muito simples, em que o vapor formado pelo aquecimento da água, ao escapar 
em sentidos opostos em dois tubos, colocava a esfera em rotação. No século 
XVIII, James Watt construiu um modelo de máquina a vapor que apresentava 
um rendimento razoável e, assim, tornava-se útil para movimentar máquinas de 
grande porte nas fábricas. Esta invenção impulsionou a Revolução Industrial.
(Fontes: 1 - http://crv.educacao.mg.gov.br; 2 - http://pt.wikipedia.org)

 1

2

INTRODUÇÃO

A Físico-Química é um ramo da Química que estabelece e desenvolve 
princípios fundamentais; seus conceitos visam a explicar e interpretar obser-
vações sobre as propriedades físicas e químicas da matéria. Esta é uma área 
essencial para o desenvolvimento e interpretação das técnicas modernas da 
determinação da estrutura e propriedades da matéria, como por exemplo, 
dos materiais sintéticos novos e das moléculas biológicas.

A termodinâmica é a ciência que estuda as interações da energia nas 
quais as variações de temperaturas são importantes. Ela é fundamentada 
em leis, as quais são conhecidas como leis da termodinâmica. Os processos 
que são realizados cotidianamente acontecem de forma a atender tais leis. 
Historicamente, a termodinâmica teve um grande desenvolvimento a partir 
do momento em que as máquinas térmicas começaram a se popularizar e 
um melhor entendimento teórico dos processos se fez necessário para o 
aumento das suas efi ciências.
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1Quando utilizamos a termodinâmica para analisar mudanças de energia, 
focalizaremos nossa atenção em uma parte do universo limitada e bem-
defi nida. Esta parte limitada chamamos de sistema; todo resto é chamado 
vizinhança. Quando estudam a variação de energia que acompanha uma 
reação química em laboratório, os químicos normalmente constroem um 
sistema. O recipiente e tudo além dele são considerados vizinhança. 

Nesta aula começamos com algumas defi nições importantes: sistema 
termodinâmico e as variáveis macroscópicas que o carcaterizam.

SISTEMA, VIZINHANÇA

Um sistema é qualquer parte identifi cada de matéria do universo que 
esteja sob investigação. A identifi cação é feita por uma fronteira ou limite, 
que o separa do meio. Logo o sistema não troca massa com o meio, sendo 
sua massa constante. Os sistemas podem ser considerados fechados ou 
abertos, dependendo se a massa é fi xa ou o volume é fi xo no espaço es-
colhido para estudo. Os sistemas que podemos estudar mais facilmente 
são chamados sistemas fechados. Um sistema fechado pode trocar energia 
com suas vizinhanças. 

Se não há troca de energia com as vizinhanças então o sitema é designado 
como isolado.

Podemos citar como exemplo de um sistema o gás contido num cilindro, 
como ilustrado na Figura 1.

Figura 1. Ilustração de um sistema e vizinhança, veja o caso de um gás contido num cilindro.
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Considere como outro exemplo, a mistura de gás hidrogênio (H2) 
e gás oxigênio (O2) em um cilindro. O sistema nesse caso é apenas o 
hidrogênio e o oxigênio; o cilindro, o embolo, e tudo além deles são as 
vizinhanças. Se os gases hidrogênio e oxigênio reagem para formar a água, 
onde libera-se energia:

Esse sistema não troca matéria com sua vizinhança. Entretanto, ele 
troca energia com ela na forma de trabalho e calor. 

PROPRIEDADES E ESTADO TERMODINÂMICO

Propriedade de um sistema é uma característica observável e passível de 
medida do sistema. Elas podem ser intensivas e extensivas. As propriedades 
intensivas são a quelas que não dependem da massa do sistema. Exemplo: 
pressão, temperatura, etc. Por outro lado, as propriedades extensivas são 
aquelas que dependem da massa do sistema. Exemplo: volume, entalpia, 
entropia, etc. Algumas observações são importantes de serem destacadas:

- Todas as propriedades extensivas específi cas são intensivas. Exemplo: 
volume específi co v =  V/m (m3/kg).
- Qualquer propriedade pode ser expressa como função de duas outras 
propriedades independentes. Exemplo: z = f  (x, y) ou P = P (V, T).
- Uma propriedade independe do “caminho” do processo.

Um estado termodinâmico é a condição em que um sistema se en-
contra, num determinado instante, caracterizado pelas suas propriedades 
independentes. Duas propriedades independentes identifi cam um estado 
termodinâmico. Exemplo: uma certa massa de ar está contida num cilindro, 
provido de um pistão, que se desloca a pressão constante de 200 KN/m2, 
variando o seu volume de 3 m3 até 6 m3.

Durante a mudança de fase de uma substância pura, a pressão e a 
temperatura são dependentes. Então é preciso, para identifi car o estado 
termodinâmico, mais uma propriedade independente.

Quando pelo menos uma propriedade termodinâmica do sistema varia 
o seu valor numérico, dizemos que o sistema experimenta uma mudança de 
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1estado ou realizou um processo. Então a mudança de estado é defi nida pela 
variação do valor numérico das propriedades. O “caminho” da mudança 
de estado é chamado de processo termodinâmico. No exemplo anterior, o 
volume variou de 3 m3 para 6 m3 e a pressão permaneceu constante. Num 
diagrama P ×V , o processo é representado pelo segmento 1 → 2, indicando 
a mudança do estado 1 para o estado 2, conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Ilustração de um diagrama P x V.

Quando não há tendência de variação de estado termodinâmico de 
um sistema, dizemos que o mesmo está em equilíbrio. Durante o equilí-
brio termodinâmico não há variação do valor numérico das propriedades. 
Exemplo: Um tanque, isolado termicamente, contém um líquido qualquer 
mantido a pressão e temperatura constantes. As válvulas de entrada e de 
saída estão fechadas.

PROCESSOS REVERSÍVEIS E IRREVERSÍVEIS

Um processo reversível é aquele que pode ser invertido sem deixar 
vestígio, no sistema e no meio, da sua ocorrência. Trata-se de um processo 
lento, no qual as propriedades apresentam variações infi nitesimais, impli-
cando numa série contínua de estados de equilíbrio. Fala-se que um processo 
reversível é aquele que pode fazer parte de um ciclo reversível. É evidente 
que se trata de um processo ideal.

Um processo irreversível (processo real) é aquele no qual o sistema 
e o meio ficam afetados após a sua realização. Na prática ele é estu-
dado através de um modelo, idealizado por um processo reversível 
entre os dois estados. O valor real é conseguido através do ajuste do 
valor encontrado com o uso de um fator, que é chamado “eficiência 
do processo”.
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MATÉRIA

Uma substância é uma forma pura, bem defi nida, de matéria. A quanti-
dade de substância n (ou número de mols) numa amostra é dada em termos 
de uma unidade especial, o mol. A defi nição formal de 1 mol é a de uma 
quantidade de substância que contém tantas unidades discretas (átomos, 
moléculas, íons, etc) quantos são os átomos em 12g exatos de carbono 12. 
Esse número, determinado experimentalmente, é cerca de 6,02 x 1023.  Se 
uma amostra contém N unidades discretas, o número de mols na amostra 
será n = N/N

A
, onde N

A
 é o número de Avogadro: N

A
 = 6,02 x 1023 mol-1.

ENERGIA

O conceito central de todas as explicações na físico-química, e também 
em muitos outros ramos da ciência, é o de energia. Usaremos uma lei da 
natureza que, aparentemente, é universal: “a energia se conserva”. Ou seja, 
a energia nem é criada nem é destruída. Assim, embora se possa transferir 
energia de um sistema para outro, a energia total se mantém constante. A 
unidade no SI (Sistema Internacional) é o joule (J), que equivale a:

1 J = 1 kg m2 s-2

Um joule é uma unidade muito pequena de energia. Por exemplo, cada 
batimento do nosso coração consome cerca de 1 J. A energia molar é a en-
ergia de uma amostra dividida pelo número de mols presentes na amostra. 
Normalmente se mede em joules por mol (J mol-1) ou num múltiplo de-
sta unidade (kJ mol-1). Em muitos casos, há adoção de outras unidades, 
como por exemplo, o elétron-volt, caloria ou quilocaloria. A relação entre 
elétron-volt e o joule é:

1 ev = 1,6 x 10-19 J; 
Já a relação entre caloria e joule é: 1 cal = 4,184 J.

Uma quantidade de energia de 1 cal é sufi ciente para elevar  de 10C a 
temperatura de 1 g de água.

CONCEITOS DE ESTADO DA MATÉRIA E 
SUBSTÂNCIA PURA

O que é uma substância pura? Propriedades características (ou especí-
fi cas) exibidas pela matéria em seus diferentes estados:
a) O Estado Fluido: caracterizado pela aptidão da matéria de escoar mais 
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Como vemos, a água pode transitar entre os estados sólido, líquido e 
gasoso, ela transforma-se em gelo, seu estado sólido, quando a temperatura 
ambiente torna-se inferior a 273,15 K (0 oC). À temperatura de 273,15 ela 
se liquefaz, enquanto que a 373,15 K (100 oC) ela se vaporiza, passa para 
o estado comumente conhecido como gasoso, terceiro estado no qual a 
matéria pode se apresentar na natureza. 

Um estado físico da matéria é a forma homogênea sob a qual se apresenta 
qualquer substância de composição fi xa (substância pura), caracterizável a 
partir de propriedades físicas como: a densidade, o calor, a viscosidade, índice 
de refração, entre outras.

ou menos facilmente, o que corresponde a um deslocamento livre das 
moléculas umas em relação às outras. Neste estado destacam-se:
a.1 Gás: forma e volume variáveis, pouco denso, compressível, alto nível 
de desordem molecular, forte desagregação de partículas, máxima energia 
e movimentação de partículas.
a.2 Líquido: forma variável e volume defi nido, denso, pouco compressível, 
forte agregação de partículas, mediana organização de partículas e moderada 
energia e movimentação relativa de partículas.
b) Estado sólido: estado condensado da matéria que se caracteriza por 
apresentar arranjo geométrico defi nido, no qual os átomos se distribuem 
regularmente em posições relativas fi xas. São características específi cas 
exibidas por esse estado:

- Fragilidade: facilidade de se quebrar;
- Dureza: facilidade de riscar outros materiais;
- Resistência: qualidade de suportar forças de tração sem se romper; 
- Elasticidade: tendência de retornar à sua forma original quando cessam 
as forças que o deformava.
-  Ductilidade e Maleabilidade: qualidade daquilo que é maleável, plasticidade;

A partir de observações experimentais pode-se perceber que a água 
sólida, a água líquida e a gasosa representam estados distintos de uma mesma 
substância, caracterizados facilmente a partir de suas propriedades especí-
fi cas e que só existem em condições físicas características de temperatura 
e pressão como demonstra a Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades físicas da água.
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CONCEITO DE FASE

a) Estado líquido

A Figura 3 retrata uma gota d’água ampliada 109 vezes. Nela, os átomos 
de hidrogênio (esfera cinza) e de oxigênio (esfera preta) possuem raios da 
ordem de 1 a 2 angströms (1 Å = 10-8 cm). Trata-se de uma representação 
idealizada, já que os átomos constituintes das moléculas são representados 
por esferas bem delineadas, o que não corresponde à realidade. Além disso, 
as moléculas são partes integrantes de um arranjo bidimensional, quando 
na íntegra se movimentam em três dimensões.

Figura 3. Água no estado líquido.

Ainda, na mesma fi gura, as moléculas são estáticas, quando na realidade 
estão ziguezagueando umas em relação às outras em girando em torno de 
um eixo imaginário em movimento de rotação e com seus átomos vibrando 
incessantemente como molas em oscilações continuas. Outro aspecto não 
ilustrado na Figura 10 é o fato dos átomos de hidrogênio estarem ligados 
aos átomos de oxigênio através de ligações covalentes e, também, das 
moléculas de água se unirem entre si através de interações menos intensas. 
São as ligações por pontes de hidrogênio, ligações essas responsáveis pela 
integridade da gotinha  d’água. Assim ela mantém seu volume e fl ui de um 
local para outro mantendo a sua integridade, graças à atração molecular. 

b) Estado gasoso (vapor)

Visto que a agitação molecular decorrente do movimento de translação 
molecular também é sinônimo de calor, o aquecimento da gotinha d’água 
agitará as moléculas o sufi ciente para vencer as forças atrativas entre elas e 
separá-las umas das outras, como ilustra a Figura 4.
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Figura 4. Água no estado de vapor.

Esta é a forma pela qual se produz vapor a partir da água líquida. O 
aumento de temperatura promove o movimento de translação com inten-
sidade sufi ciente para romper as ligações por pontes de hidrogênio e assim 
manter as verdadeiras moléculas de água (H

2
O) livres com características 

semelhantes às discriminadas na Figura. 
Agora, seguramente, podemos afi rmar que uma fase é a identifi cação pre-

cisa de um estado da matéria, o que nos permite por em evidência a possibilidade 
de existência de várias fases distintas para um mesmo estado sólido. Por sua vez, 
para gases a distinção entre fase e estado não tem muito sentido, haja vista não 
ser possível caracterizar devido à agitação molecular, total desordem, a posição 
das moléculas presentes no seio da massa gasosa como no caso dos sólidos 
e líquidos. Como exemplo, citamos o nitrogênio, principal constituinte do ar 
atmosférico onde se encontra presente em uma única fase no estado gasoso. 

CONCLUSÃO

Nesta aula foram apresentados os conceitos básicos e introdutórios da 
termodinâmica. Procuramos defi nir o que é a termodinâmica, os conceitos 
iniciais (Sistemas, Processos, Propriedades Termodinâmicas etc.), bem como 
algumas relações básicas da termodinâmica. 

RESUMO

As observações que a físico-química organiza e explica estão conden-
sadas em leis científi cas. Uma lei é um sumário de experiências. As leis da 
termodinâmica resumem as relações entre as propriedades macroscópicas da 
matéria e em especial,relata as observações sobre as transformações de energia.

Nesta aula são apresentados algumas ideias fundamentais, cujos con-
ceitos novos serão tratados com mais detalhes no decorrer do curso.
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PRÓXIMA AULA

As propriedades dos gases.
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