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SEGUNDA E TERCEIRA LEIS 
DA TERMODINÂMICA

METAS
Apresentar os conceitos relacionados à segunda e terceira leis; 
explicitar a origem de todas as mudanças químicas; 
explicitar as bases da termodinâmica para a discussão de equilíbrio químico.

OBJETIVOS
��������	
����������������	
�
���
compreender os conceitos relacionados com a segunda e terceira leis;
compreender como o conceito de entropia está relacionado com a espontaneidade;
saber predizer os efeitos de mudanças na temperatura e na pressão sobre processos 
físicos e químicos.

PRÉ-REQUISITOS
Compreender os conceitos relacionados com a Primeira Lei da Termodinâmica.

Aula
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INTRODUÇÃO

Algumas coisas ocorrem naturalmente, outras não. Um gás, 
6���	-	#6
���"	�	-6���	���F����6����������*�
�#	�G�����4�	�
�	�F�
oferecido. Um corpo quente se esfria até atingir a temperatura am�
3�	��	�	��#���	�HI��4�5#�����*��H����#�"	������	��I�����"	������
��*	�"�9�J
��#��������	�5"��������#�����������
��	�	�#������"	������
da transformação espontânea.

Embora os instrumentos matemáticos e conceituais forneci�
��"�6	
�"�
	�"�0	���	�6��#	��������	�#����8#����"	L�#�#�����M�	�"��
precisamos de outros. Há uma questão importante que essas leis 
não podem responder: um dado processo poderá ocorrer espon�
���	�#	��	P�Q�"���
�"����	����	"��I�� ���#	��������������"�3�	�
��	"6�����	����	��	�6���	""�"=�6���� �""����	�	""���#�"��	�#��"�
instrumentos que a termodinâmica pode fornecer sobre a espon�
taneidade. Esses instrumentos são chamados de segunda e terceira 
leis da termodinâmica.

&�
�	��R	�#����Q	��"�����1+���+���	���-�)��
�(��.���
���,����/����+������	���"��"�4�	�����
���3�5��#�6�������6��	��#	�������'	��	����(	�����'	�#����8#���9
(Fonte: http://pt.wikipedia.org)
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7A termodinâmica é organizada em torno de três fundamentos, que po�
�	#�"	��	-6	��#	���
#	��	��3����"�����3"	�*�HI����������	0�9�Q	"�����
���
*�#�"��	��
������"	������ ����#	��������	�#����8#�������"	������
	��
����	�#����8#����6����	��	��	��4�	�6���	""�"�
	*�#��#�"�"�	#��4�5#����
���  5"���� �� "�"�	#�"� #��"� �	"���	����"�� *�"��"� 4�	� 	"�	"� �����	#� #��"�
 ���
#	��	����4�	��"�4�	�
	*�#���"�"�	#�"�#��"�������0���"9

���#��"�M��
�4�	�"	L����6��#	����
	������	�#����8#�����*	�	#�"�4�	�	
��F�
limitada. Existem algumas questões a que ela não pode responder. Primeiro, 
consideramos algumas limitações da primeira lei. Depois, introduziremos 
������	�����	�	G��Z�����	�*	�	#�"���#��"	��6
��������"6�"���*�"�4�	�����
*	��	#���
���	#����3�
����#����	"�9�J�"	������
	������	�#����8#�����4�	�
6��	�"	��	-6�	""��	#��	�#�"��	�	G��Z������"	�[��������0�����	"�	�6����9

Q�""���3�����	#���"�#����	"�*���"��	�����#����*�� ��HI���	�	"�����
����#�����	�	����6���9�\"�����"����	G��HI��������
���#��6������	�6��������
�	��0��	#�"��
��#�"�	4��H]	"�4�	���"�6	�#����I����
��
����"�*����H]	"��	�
	����6���6����*[���"�6���	""�"9�̂ 	6��"��	����"��	�����#��#��	������ 	�	��	�
�	��	G����	����6�����6�	"	����	#�"����	��	����
	������	�#����8#�����4�	�������
��	����6����#�� ��HI���	�	"���������	�#����8#������#�������	�5"����"�M����"9�
:���
#	��	�����"��	���	#�"��"�*����H]	"��	�	����6���6�����	�H]	"�4�5#���"9

OS LIMITES DA PRIMEIRA LEI

Um processo químico ou físico ocorrerá espontaneamente? Um pro�
�	""�������	�����	������	��#�"�"�	#��F�	"6���8�	��"	���*�0�����H���I��
precisa realizar trabalho sobre o sistema para o processo ocorrer.

���	-	#6
���"	�*��Z��	���3���#��6	��������
�������������������6	����
����[�	"6�����	�#	��	9�`��������Z#3�
�����*[
*�
���	��#��
�����	�G-��
�����	���3	
��F�6�	""�����������["�"���	"6�����	�#	��	9�`��������"j����
metálico é colocado num recipiente cheio de cloro gasoso, uma reação 
química ocorre espontaneamente, resultando no produto cloreto de sódio.

Porém, uma pedra no chão não pula até a cintura espontaneamente. 
v�G-������	���3	
���I��*�
���	"6�����	�#	��	�6�����	��������
����"�3�
�
���6�	""I���	����
��	����	�"j�����I��*�
�����"	��	"6�����	�#	��	�"j����
metálico e cloro gasoso diatômico. Esses são exemplos de mudanças não 
	"6���8�	�"9��""�"�#����H�"�6��	#�"	��
	*���"��������	���#	�����	����	�
alização de algum tipo de trabalho. Por exemplo, o cloreto de sódio pode 
"	�� �������	�����*	""����6����#������	��	�	
F��������	������"j����	��
���=�
neste caso, estamos forçando a ocorrência de um processo não espontâneo. 
O processo não ocorre por si mesmo.

$�#���#�	-	#6
��G��
�����"��	�	���
�*�	�	-6��"I������3[�������"��F��
#������	��#��["���	�
9�v�6���	""��F�	"6���8�	���#�"������	�"	#�*����HI��
na energia do gás no sistema.
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$�#��6��	#�"�6�	*	��4���"�6���	""�"�"I��	"6���8�	�"P�$��"��	�	�
�"���Z"���"�"�������"����	����#	��	9�`�������#��6	���������	
��*���6����
�#��	�	�����6��	����
����*��������
�#��"�3��-�9

`�������#��["�"�3��
���6�	""I��*���6�����#��6�	""I��#��"�3��-����""��
�����	���#��#����#����HI�����	�	����9�`��������"j����	����
�����	��	#��
���	�HI��	-��F�#����"����G���4�	�	�	�����	"�[�"	����
�3	�����	������"�"�	#��
*���6�����#��	�	�����#��"�3��-�9����������"��	��#�"���"	�����	;�6���	""�"�
	"6���8�	�"������	#�"	���	�	��������"�"�	#����#����9��"����G�#�HI���	��
�F�
���*	�"�
#	��	��6
��[*	
�������"��"�6���	""�"�	"6���8�	�"P

Considere o seguinte processo que é a demonstração da di solução de 
cloreto de sódio em água:

J�*����HI���	�	���
6���6����	"�	�6���	""��F��#�	-	#6
���	���
����	�
dissolução, Hsol. Este processo em particular, que ocorre espontanea�
#	��	��L[�4�	���#���������"�"��"��	�"j����"I��"�
M*	�"�	#�[�������	#��#�
R"�
���/��$���	�|%����,!<#�
9�}��#�6���	""��	����F�#�����#�"������	�
espontaneamente.

Considere a reação usada em uma demonstração química de laboratório:
�"����	�HI���3"��*	�������	�	��������*�0�����H����"���F��F��I��	����F��

#������4�	�6��	�����	
�����[����� ��#������	
���4�	�F���6�����6�
��3L	��*��
da demonstração. O sistema (isto é, a reação química) está aumentando sua 
energia, mas também é espontâneo.

A conclusão é que uma diminuição na energia de um sistema não 
F�"� ���	��	�6����6�	*	��"	��#�6���	""���	""	�"�"�	#��"	�[�	"6���8�
neo. A maioria das mudanças espontâneas, mas não todas, são acom�
panhadas por uma diminuição na energia. Portanto, uma diminuição 
de energia em uma mudança não é suficiente para determinar se a 
mudança é ou não espontânea.

Infelizmente, a primeira lei da termodinâmica trata apenas de 
*����H]	"��	�	�	����9���"�*�#�"�4�	����"��	����"�#	��	�*����H]	"��	�
	�	�����F���"�G��	��	�6�����	�	�#�����"	��"�#����H�"����"�"�	#��"I��
	"6���8�	�"�����I�9��""��"����G���4�	���6��#	����
	������	�#����8#����
	"�[�	�����P�QI���7����G����6	��"�4�	���6��#	����
	��"�0������I��6��	�
��������	"���4�	"�I��	"6	�5G��9

A termodinâmica fornece outros instrumentos com os quais se pode 
estudar processos em geral. A utilização desses instrumentos não apenas 
��#	�������6
���3�
����	�����	�#����8#�������#����#3F#��*��H��#�����
para responder à questão: esse processo é espontâneo?
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7O SENTIDO DA MUDANÇA ESPONTÂNEA

v�4�	��	�	�#������"	���������#����H��	"6���8�	�P�QI��F���	�	���������
�
���"�"�	#���"�
���9�J�6��#	����
	������	�#����8#�����G�#��4�	���	�	�����"	�
���"	�*��	#�4��
4�	��6���	""��	��I��6��	#�"�	"4�	�	���	"���
	��	��G�#���
4�	��"�"�"�	#�"��	��	#�6�����#�	"������	�	�	�����#5��#��������	�
����	���
energia de um sistema isolado é constante.

7	�������
*	0����	�	��������6�j6����"�"�	#��4�	��	��	�6�����#�#5��#�P�
^��"�	-	#6
�"�#�"���#�4�	��I���	*	�"	��	"�����0I�����	*�
�HI�9�\#��["��
6	� 	���� "	�	-6���	�	"6�����	�#	��	����*[����	��	"���	-6��"I���� "���
energia interna se mantém constante. Depois, se a energia de um sistema 
��#������6�����6j�	"	����#��#����H��	"6���8�	�����	�	�������"�*�0�����H�"�
do sistema aumenta da mesma grandeza (pela primeira lei da termodinâmi�
���9����I�������#	�������	�	�������"�*�0�����H�"�F��I��	"6���8�	��4������
a diminuição da energia do sistema.

`�����������	#�#����H�"����	�	���������
��	��#�"�"�	#���"�
����"	�
mantém constante, mas se redistribui de diferentes maneiras. Estará o sen�
tido das mudanças relacionado com esta redistribuição de energia? Veremos 
4�	�	"�����	���F������*	����6��3
	#��	�4�	��"�#����H�"�	"6���8�	�"�"I��
sempre acompanhadas pela dispersão mais desordenada da energia.

a) A dispersão de energia
O papel da distribuição de energia pode ser ilustrado pelo fenômeno 

�	��#��3�
�����"�"�	#���4�	������"�3�	��#��"�6	� 5��	���"�*�0�����H�"�9��#�
cada pulo, a bola não sobe tão alto quanto no anterior, pois há perdas inelásti�
cas na colisão entre a bola e a superfície (isto é, parte da energia cinética do 
#�*�#	�������3�
��"	����*	��	�	#�	�	������	������HI���F�#������"�[��#�"�
#��	����"����3�
��	����"�6	� 5��	�9�v�"	�������	��
����#����H��	"6���8�	��
	*��
a bola ao estado de repouso com toda a energia cinética inicial degradada no 
#�*�#	�����F�#������"�[��#�"����"�6	� 5��	��:��������9

Figura 1. Ilustração do sentido para uma mudança es�
pontânea para uma bola que toca sobre uma superfície 
�:���	;�J�,��"�������9
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Uma bola em repouso sobre uma superfície quente jamais principia, 
espontaneamente, a pular sobre ela. Para isto ocorrer seria necessária uma 
"	4�Z�����#�����	"6	���
��	� 	��#	��"9��#�6��#	����
������6���	����#�*��
#	�����F�#������"�[��#�"����"�6	� 5��	��	����4�	�"	����#�
�����#�M�����
���6���6	4�	������3�
�9��"�	���M#�
��	-���������
���
�0�HI��	"6���8�	�����
	�	������	�*�3��HI���	�#�
���	"��	�[��#�"����6���5��
�"����"�6	� 5��	���"�
*�3��H]	"���"�[��#�"��	#��M#	���#�����#	�����4�	����"����	#���3�
�9�
J
F#���""���	#�������"�	���#���#�*�#	�����F�#�����4�	�F��	"���	������
os átomos da bola teriam que se deslocarem todos na mesma direção e 
no mesmo sentido para que a bola pudesse subir no ar. A localização de 
#�*�#	���"���j����"���#�M�����#�*�#	�������	�����F��I���#6��*[*	
�
4�	�6��	#�"�� �"�[�
����#��6������#	��	��#6�""5*	
9

Aparentemente achamos a sinalização do sentido da mudança espon�
�8�	�;�F���#����H��4�	�
	*�����#����"6	�"I����j�����#��������	�	���������
�
���"�"�	#���"�
���9�}�	"�	���"	���������#����H�����3�
��4�	�4�����"�3�	�
�#��"�6	� 5��	��6��"���	�	��������F�����"	���""�6����#��#�*�#	�����F�#����
��"�[��#�"����"�6	� 5��	9�v�6���	""�� ��*	�"���I��F�	"6���8�	���6��"�F�
#������#6��*[*	
�4�	�����"���3��HI����j��������	�	�����"	�������0	����	�	��
����
���
�0�����	��#�#�*�#	���9�\#��["��I��"	���������	"6�����	�#	��	��
"	��I����#�*�#	���� ��j�������� "��"�#�
F��
�"� �	����4�	� 
	*[�
�"� ����"�
6������#	"#���	��I�����*�"�=���#����H���6�"������	-6��"I��	"6���8�	���
F��#�����"	4�Z�����������
������#	��������	"���	#9�\#����6���I��G���
	"6�����	�#	��	�#��"�4�	��	����4�	��"�"��"�*�0�����H�"��6��"�F�#�����
6�����6��*[*	
�4�	������	��HI����"�[��#�"�4�	�*�3��#���"�*�0�����H�"�
������6��
	*	����#���M#�
���	�	-�	""���	�#�*�#	�����F�#������j�����
nos átomos do corpo. A mudança oposta, a dispersão da energia do corpo 
��"�*�0�����H�"���#��#�*�#	�����F�#�����F����"	4�Z�����������
�������"9

Pode parecer estranho que a passagem para a desordem possa explicar 
a formação de substâncias muito ordenadas como os cristais ou as proteí�
nas. Veremos, porém, que as estruturas organizadas só podem se formar 
quando a energia e a matéria se dispersam. Veremos, na realidade, que é a 
passagem para os estados mais desordenados que explica as mudanças em 
todas as suas formas.

ENTROPIA E A SEGUNDA LEI DA 
TERMODINÂMICA

J�6��#	����
	������	�#����8#����
	*������������HI����� ��HI��	�	�����
���	�����\9�J�	�	��������	����F��#�� ��HI���	�	"�����4�	���"�6	�#��	��G�#���
"	��#���	��������" ��#�HI��F�����I��6�""5*	
;�"�#	��	��"�����" ��#�H]	"�
que mantêm constante a energia interna de um sistema isolado são trans�
 ��#�H]	"�6�""5*	�"9�J�
	��4�	���	���G�����"	���������#����H��	"6���8�	���
a segunda lei da termodinâmica, também se exprime em termos de uma 
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7 ��HI���	�	"��������	����6����79��	�	#�"�4�	���	����6����4�	��	G���	#�"�
daqui a pouco, mas que é uma medida da desordem molecular de um 
"�"�	#�����"�6	�#��	���0	��"	��#��	����	"�����F���	""5*	
���6�������	�������
6���#	����	��#������" ��#�HI��	"6���8�	�9�J�6��#	����
	���6��*	����"	����
	�	�����6������	���G�����"�#����H�"�6	�#�����"=���"	������
	���"����	����6���
6������	���G�����"�#����H�"�	"6���8�	�"�	���	��"�#����H�"�6	�#�����"9

J�"	������
	������	�#����8#����6��	�	��������"	�	#��	�#�"����	����6��;
A entropia de um sistema isolado aumenta numa mudança espontânea:

���	�7����F���	����6������"�"�	#��	���"�"��"�*�0�����H�"9�v"�6���	""�"�
�	�#�����#���#	��	����	*	�"5*	�"����#�����	" ���#	�����	��#����6����F�
���	#6	��������#3�	��	������	-6��"I��
�*�	��	��#��["��"I��6���	""�"�	"�
pontâneos e são acompanhados por um aumento da entropia.

���J�^	G��HI��'	�#����8#������������6��
J��	G��HI�� �	�#����8#�������	����6����	����
�0��"	����*����HI���	�

entropia dS que ocorre em consequência de uma mudança física ou química 
�	#��	��
����#�����	"�
������	��#��6���	""���9�J��	G��HI��F�6��*������
6	
����	����	�4�	���#���G��HI�������"6	�"I�����	�	���������"�����"���3��HI��
	#�#��	�����	"���	�������	6	��	����4��������	��	���
���	�*�
*�������
6���	""�9� $�#�� *�#�"�� �� ��
��� 6��6�������� ��#	���� ��� #�*�#	����
��j�������"�6���5��
�"���"�*�0�����H�"����"�"�	#�9�v����3�
����4�	�6��6�����
��#�*�#	�������	�������"�[��#�"���"�*�0�����H�"���I���
�	�����������	�
desordem e não contribui para alterar a entropia.

^	G��#�"�	����6����7����#���#����*�� ��HI���	�	"������	�#����8#��
��9�J�#����H����G���	"�#�
����	����6�����7��F��	G�������#�;

     (2)

v��	���	*�����#����H����G���	"�#�
������
�����4���������4�	��	*	�"	��
��*�
���	�*�
*����	#��#�6���	""���	*	�"5*	
9�J��	#6	��������'���	*	�"	��
	#�,	
*��"9����	���������	4��HI�����#��������3�	#�";

     (3)

v��	�7� F� �� *����HI���	� 	����6��� 6���� �#������6���	""�9����� �#�
6���	""���"��F�#������	*	�"5*	
�����	#6	�������6��	�"	����
������ �������
���	���
��	�	"���6��	�"	�� ���
#	��	��*�
����;

� � � � � � �+�

J�	4��HI��+��	#��"����4�	���	����6����	#�������	"��	�!<)9��"��"�6��
�	#�6��	�	��6�������#��"��#�"�"I���"�����	��"9�'�#3F#�F�6�	��"���	��	#�
mente que a quantidade de calor para um processo depende de quantidade 
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�	�#��F�����	#����#�"����#�
"9�J""�#���"�*	0	"����������	��	�	����6���"	�
������!<#�
�)9�v�	-	#6
����#�"������#�����
������4��������	����������	9

J"�#�
F��
�"���#�"�"�	#��	#��	#6	�������	
	*����	"�I��#������	"�����
nizadas, seja em termos das localizações espaciais, seja em termos da ocupação 
��"�	"����"�6	�#�����"��	�	�	������	�����"
�HI����	�����HI������	�*�3��HI�9�\#��
6	4�	�������" 	�Z�������������
��	���
���6��*����[��	"���	#���������
��	
��
��*�#	��	�6	4�	������#���#�	"6�������#������#�*�#	�������6������#	��	�
�#6	��	6�5*	
9��#�������"�	���"�#�
F��
�"���#�"�"�	#����3��-���	#6	�������
�Z#���	""����	"����"��	�	�	�����#�����#	��"���#	��"�"��	#�'�����"��
#	��	���	"����� ����#	���
���	�	�	�����#��"�3��-���	�����"��F���	""5*	
��	�
a mesma quantidade de calor terá efeito marcante sobre a desordem, como 
um espirro numa biblioteca silenciosa, marcadamente escandaloso. Então, 
��*����HI���	�	����6���4�������#���	����4��������	��	���
���F�����" 	�����
6�����#����6��"	�[�#�����"	������6��	"��*	�� ����	�#	����"	�	"��*	��4�	��	9�
�"��"����"��	��H]	"�"��	�	#�4�	���*����HI���	�	����6���"	L����*	�"�#	��	�
proporcional à temperatura em que a transferência de calor ocorre, como 
diz a equação 2.

�-	#6
���;�`��
���*����HI���	�	����6���4��������������	�3	�0	��� 	�*	�
�	*	�"�*	
#	��	����"	��6������	�	3�
�HI���������$�	��#��6�	""I�����"����	�
�	��������#P�v���
����	�*�6���0�HI�����3	�0	���F�%�/�!<�9

�	"6�"��;�\#��*	0�4�	���6���	""�������	���6�	""I�����"����	��  é 
igual ao calor, q, para o processo.

![�4�	���*�6���0�HI��F��#�6���	""��	����F�#������"���F����	�	�����F�
�3"��*��������*�
���6��������
���F�6�"���*�9�:���
#	��	�������$�F�����
���
%/%��)9�\"�������	4��HI��+��	#�";

��������	�3	�0	��9�����4�	��""���	6�	"	��	���*����HI���	�	����6���
6���������	�3	�0	����6��	�"���#3F#�	"��	*	��	"�	� 7���#��|�����!<�)9�
A entropia do sistema (o benzeno) neste exemplo está aumentando.

J��	G��HI�����	4��HI����6��	�"	���6��*	������6������ ��#�
�HI�����
	-6�	""I�����*����HI���	�	����6�����"�*�0�����H�"��7*�09��#����	#�"��#��
����" 	�Z����� ��G���	"�#�
� �	� ��
��� 6���� �"� *�0�����H�"�� `VIZ9� ��	�"	�
�#�������4�	��"�*�0�����H�"�"	L�#��#��	"	�*��j�����	�*�
�#	����"����	��
�	�#����4�	�����
�����������6��	�����
���"	���*����HI���	�	�	��������	�����

UVIZ. A energia interna é uma função de estado e UVIZ é uma diferencial 
	-���9�$�#��*�#�"���"���4�	����0	��4�	��\*�0�F����	6	��	��	���� ��#��
6	
��4��
�"	�#���G�����	�	��������	����	��	#�	"6	���
��F����	6	��	��	��	���
6���	""��"	������I���	*	�"5*	
9

J"�#	"#�"��3"	�*�H]	"�"	� �0	#��6���������"�3�	��4*�0�4�	�F�����
��� UVIZ. 
J""�#��6��	#�"�#���G�������	G��HI���	�*����HI�����	4��HI����	�	"��	*	�;
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7� � � � � � �/�

J
F#���""�����#�����	#6	���������"�*�0�����H�"�F����"����	��4��
4�	��
4�	�"	L����6���	""����	�	#�"�6�����#��#����H��G����;

      (6)

�"���F�����	6	��	��	#	��	����#����H��6��*���������"�"�	#�����*�����
HI���	�	����6�����"�*�0�����H�"�6��	�"	����
��
����6	
��4����	��	�	���	���
quantidade de calor trocada e a temperatura em que se realiza esta troca.

J� 	4��HI�� 1� #�"���� 4�	� F� 3�"����	� "�#6
	"� ��
��
��� �� *����HI�� ���
	����6�����"�*�0�����H�"�	#�4��
4�	��6���	""�9����	-	#6
���6�����#��
transformação adiabática, `VIZ������	�#����4�	

� � � � � � ���

Esta expressão está correta qualquer que seja a mudança ocorrida, 
�	*	�"5*	
�������	*	�"5*	
���	"�	�4�	��I��"	� ��#	#�6����"�4�	��	"���"�
*�0�����H�"=��"���F���	"�	�4�	��"�*�0�����H�"�6	�#��	H�#����	���#	��	�	#�
equilíbrio. Se forem formados pontos quentes, a energia localizada pode se 
dispersar espontaneamente e gerar mais entropia.

�-	#6
���;�������
��
�����*����HI���	�	����6�����"�*�0�����H�"�4������"	�
 ��#�#������#�
��	�R�v�
����6��������"�"	�"�	
	#	���"����"������H]	"�
6���I���������)���6��*	���#�"����� ��#�HI�������3	
���91��R��������1�,!9�
v���
���
�3	������6�""��6�����"�*�0�����H�"�4�	��"	�	"��*	""	#���6�	""I��
���"����	���"�6	�#����#�	"��	*	��4*�0���|���1�,!�	�	��I�

J��	�HI���#�����	-��F�#�����6��*����	
	*�HI�����	����6�����"�*�0������
ças do sistema reacional graças a calor libertado.

3��$��
���	�$������	��G��Z����

�#����+���#�	��	��	����#�
����� ����Z"����#����Q���
�"�(	������
Sadi Carnot publicou um artigo que acabou tendo um papel importante 
�	#3���������	��#	��	������	"	�*�
*�#	��������	�#����8#�����	#3����
tenha sido ignorado na época. A primeira lei da termodinâmica ainda não 
��*���"����	"��3	
	������	�����
���������	���6	�"������#�����
j�����9�7��
#	��	�	#���+��(����)	
*������#�������	�HI�����#�������	��5G���6����
o trabalho de Carnot (16 anos após a sua morte prematura aos 36 anos).

��F#���� ������� �������0��� �#�����	���� ����������� �� �	G��HI�����
ciclo de Carnot.
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$������	"��*�����	�	""����	#���#6�		��	������6������	���"�#[4����"�
��*�6����	��	�
�0������3�
����L[�����	����"���4�	
��F6�����[�4��"	��#�"F�
culo). Aparentemente, ele foi o primeiro a compreender que há uma relação 
	���	���	G��Z������	��#��#[4�������*�6���	��"��	#6	������"�	�*�
*���"�
no processo. A Figura 2 mostra um diagrama moderno de como Carnot 
�	G���� �#�� #[4����� �F�#���9� $������ �#������� ����� #[4����� �F�#����
��#���#���"6�"���*��4�	��	�	3	���
����qentra���	��#��	"	�*��j��������	#�
6	�������	
	*���9�v���"6�"���*���	�
�0���#����3�
����.��"�3�	���*�0�����H���
�	6�"��������
��� �	"����	�	#��#��	"	�*��j������ �	#6	�������#��"�3��-�9�
A máquina, portanto, está emitindo calor, qsai��6�����#��	"	�*��j�����	�
baixa temperatura. Apesar das máquinas ou motores de hoje serem muito 
�� 	�	��	"���4�	
�"�����	#6���	�$��������������"6�"���*��4�	��	#�"�6����
realizar trabalho pode ser descrito segundo esse modelo.

:�������9��
�"���HI���	��#�������#�������6���	�#[4������	�$�������:���	;���

�����/�9

$�����������������	G�������"�	��6�"��	��6	��HI���	��#��#[4������	�
#����4�	�	
��6��	""	�����������#[-�#��	G��Z����9�v����L������	""�"�	��6�"��
���#�����	����
���	�$��������	6�	"	������#����#��"�	G��	��	�����	������	�"	�
�3�	�����3�
�����6�����������
������#	�����4�	���	�	�����*����	��#��	"	�*��j����
�	��
����	#6	�������6�����#��	"	�*��j�����	�3��-���	#6	������9�J�#[4�����	#�
"��F��	G�������#����"�"�	#���	��#�	"4�	#��������
��F�#�"���������:������%9�
As etapas de um ciclo de Carnot, para um sistema gasoso ideal, são:
�9��-6��"I���"��F�#�����	*	�"5*	
9������""�������	�����
����	*	�"	���3"��*����
����	"	�*��j�������
����	#6	������9�̂ 	G���	#�"�	"���4��������	��	���
�����#��
q1 (chamada de qentra na Figura 2), e a quantidade de trabalho realizado pelo 
sistema como w1.
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7�9��-6��"I������3[������	*	�"5*	
9�Q	"���	��6���4������#�"���#��F��#��	-6��"I���
��#[4������	�
�0�����3�
��9��"�	����3�
���F��	G�������#��.2.
%9�$�#6�		�"I�� �"��F�#���� �	*	�"5*	
9�����4�	�	"��� 	��6�� "	L�� �"��F�#�����
��
����	*	�"�������"�"�	#��������6�������	"	�*��j�����	�3��-���	#6	������9�7	�[�
chamado de q3 (que é qsai na Figura 2) A quantidade de trabalho nesta etapa2 
será chamada de w3.
+9�$�#6�	""I������3[������	*	�"5*	
9�v�"�"�	#����"���F����#[4������*�
����"�"��"�
condições originais.

Q	"���	��6���4�F���*�#	��	����	������3�
���F� 	����"�3�	���"�"�	#�9�
Esta quantidade de trabalho é feita sobre o sistema. Esta quantidade de 
trabalho é chamada de w+.

:������%9�\#���	6�	"	���HI��������
���	�$�������:���	;�J�,��"�������9

$�#����"�"�	#��*�
�����"������H]	"���������"��6	
���	G��HI���	� ��HI���	�	"������
\�����6�����������6���	""�9�	
��6��#	����
	������	�#����8#����

� � � � � � � � � ���

\#��������#��	�����	�	"��	*	���"���F����"��	����������������3�
����	"�
�
����	�������
���3	#���#�����������-���	���
���������
�;
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^	G��#�"�������	G��Z������	����#����*�
����	����*������	
�HI��	���	�
�����3�
����	"�
����	�������
��	�����
���4�	�*	#�����	"	�*��j�����	��
���
temperatura:

      (12)

�G��Z�����F��	��I����#��#	������	�4�����������
����3"��*����6	
��#[4�����
	"�[�"	�������*	������	#����3�
��9�v�"���
��	����*����������	G��Z�����6�"���*���
6��4�	������3�
����	�
�0����6	
��"�"�	#���	#��#�*�
����	����*���#�"�����
���
4�	�	������	#��#�*�
���6�"���*�9���	#�"�	
�#�������"���
��	����*��"�3"���������
wciclo por qciclo (a partir da Equação 13):

        (13)

\#��*	0�4�	�41�F�����
���	�����������"�"�	#���	
	�F�6�"���*�9���"	�4%�F���
��
���"���������"�"�	#���6�������	"	�*��j�����	�3��-���	#6	����������:������
����	
	�F��	����*�9������������ ��HI��43/q1�"	�[��	����*�9�J
F#���""���6��	�"	�
argumentar que o calor que sai da máquina nunca será maior do que o calor 
4�	�	��������#[4����9��""��*��
�������6��#	����
	������	�#����8#�����4�	��G�#��
que energia não pode ser criada. Portanto, a grandeza |q3/q1| nunca será maior 
do que 1, mas sempre menor ou (se nenhum trabalho é realizado) igual a 1. 
$�#3�����������"�	""�"��G�#�H]	"������
�5#�"�4�	;

J�	G��Z������	��#��#[4�����	"���[�"	#6�	�	���	���	��9
R[��#�������#�����	��	G����	G��Z�����	#��	�#�"���"��	#6	������"���"�

�	"	�*��j���"��	��
���	�3��-���	#6	������9������"�	��6�"���	�%���"��F�#���"����
*����HI���	�	�	��������	����F�0	����6��4�	� ����9����������4�����.�6����
as etapas 1 e 3. A partir da equação para um gás ideal,

� � � � � � ��+�

�����#�6���	""���"��F�#������	*	�"5*	
���"���
��	"���"�	��6�"���	�%�"I�;

� � � � � � � ��/�

       (16)
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7J"��	"����H]	"�J�����$�	�^�6����*�
�#	��	6�	"	���#��"�6����"��������"�	�
G���"��	������	��6�����#��#�"������:�������9�'alta�	�'baixa são as temperaturas 
��"��	"	�*��j���"��	��
���	�3��-���	#6	������"���	"6	���*�#	��	9������"�	��6�"�
����3[����"���	�+��6��	#�"��3�	�;

����
������"����"��	
�H]	"��	�*�
�#	��6��"��#3�"�"I�������"���'alta<'baixa:

�
	*������"����"�
���"���6��Z�����%<��	��	�����L�������	#�"

Substituindo VD/VC na Equação 16, obtemos uma expressão para q3 em 
�	�#�"���"�*�
�#	"��A e VB:

A Equação 23 tem algumas interpretações interessantes. Primeiro, 
��	G��Z������	��#��#[4�����	"�[�"�#6
	"#	��	�
���������	
�HI��	���	��"�
�	"	�*��j���"��	�3��-��	��
��� �	#6	������9�`������#	����	""�� �	
�HI���
#��"�	G��	��	�F���#[4����9�J""�#���
��"�	G��Z����"�"I�� �*��	����"�6����
*�
��	"��	�Talta grandes e de Tbaixa pequenos. Segundo, a Equação 23 
��"�6	�#��	��	"��	*	���#��	"��
���	�#����8#�����	��	#6	������9�}��#��



110

Fundamentos de Físico-Química

	"��
��6������4��
�'�����4��������	G��Z�����������
���	�$������F�����
���
1, e não no comportamento dos gases ideais.

:���
#	��	����#	��"�4�	����	#6	�����������	"	�*��j������3��-���	#6	�������
"	L��0	����3"�
�������	G��Z������	��#��#[4�����������"	�[��=�"	�[�"	#6�	�#	����
���4�	��9�\#��*	0�4�	�"	�6��	��	#��"�����4�	���0	����3"�
����F�G"���#	��	�
���
���H[*	
�6�����#��3L	���#����"�j6������	#�"�#��"��#���G�#�HI�;

�������	�
�����	���	���	����	���������

`������"	��	�	��
�0������"��	�����������6���	""����#���
��#���6���	�
#[4��������#���������G�#�HI��"	������

������	�������	�	����	���������

São fatos como esse que impedem a existência de máquinas ou motores de 
#����6	�6F�����4�	�"	���#���"6�"���*�"�������"���#���6��6j"�����	�"	��	���#��
	G��Z�����#��������4�	�����"���F����������6����0�����#��"����3�
���6���� ����
���4�	��	�	3	����	�	����9�v"�	"����"��	�$������"�3�	��"�#[4����"���*�6���
�L�����#���	"��3	
	�	�����"��G�#�H]	"9

J"����"��	G��H]	"��	�	G��Z�����6��	#�"	����#3�����";

v3"	�*	�4�	�4%�F�����
���4�	�*���6�������	"	�*��j������3��-���	#6	���
������	�4������4��F���
���4�	�*	#�����	"	�*��j�������
����	#6	������9�$����
 ��HI������F#��6�����������
��	"�	��	#6	������"��	�6���	"�������*	�"��	#�
���"��	��H]	"9�Q��	�4�	����4��HI���+����
�������"��"���
��	"�������
���	�
$�����9�}����	�	""���	��� �����	�4�	�	"�	"���
��	"����*�����"�6	
�"��	#6	������"�
�3"�
���"���"��	"	�*��j���"�	�*�
*���"��"�#�#�	-���#	��	�0	��9�(	#3�	�"	��	�
4�	������
����#	H��	����3����#���"�"�	#����"�#	"#�"������H]	"9���"�#�����
ças nas funções de estado são ditadas somente pelas condições do sistema, não 
6	
����#�����4�	�
	*�����"�"�	#����F�	""�"������H]	"9�7	��#�"�"�	#����#	H��
e para nas mesmas condições, as mudanças totais nas funções de estado são 
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7	-���#	��	�0	��9�J��4��HI���+�"��	�	�4�	�6����#����H�"��	*	�"5*	�"�4��
4�	��
relação entre calor e temperatura absoluta é uma função de estado.

��	�"	� �	G���� �����"�6���	""�"� �5�
���"�� ��#��� 	�	��	"� 	��6�"����
�����H]	"9�7�3	�"	��6��F#��4�	��	���#�6���	""������	�����F�#��"�	G��	��	�
���4�	��#����
���	�$�������4�	�F��	G�����	#��	�#�"��	�	��6�"��	*	�"5*	�"9�
�""��"����G���4�	�4��
4�	������" ��#�HI�����	*	�"5*	
�F��#�����*	�"I��#	��"�
	G��	��	��	���
���	#����3�
������4�	��#������" ��#�HI���	*	�"5*	
9�J""�#��
para qualquer processo arbitrário:

Onde earb�F���	G��Z������	��#����
����3���[����	�eCarnot�F���	G��Z������	��#�
ciclo de Carnot. Se o processo arbitrário é um ciclo do tipo de Carnot, então a 
6���	������
�����"���
��"	��6
���9�7	������
��F����	*	�"5*	
����6���	��#	����4�	��
���"���
��"	��6
���9�7�3"�����������	G��Z�������	����������#����4��HI���%;

���	��"��"� ���#�����	
���"9�J� ��HI�����
�������	����F�����
����'baixa<'alta como 
foi demonstrado anteriormente. Substituindo:

e rearranjando:

�"���	4��HI��6��	�"	���	�����L����6�����	������"�*���[*	�"���
���	��	#�
6	�������4�	�	"�I���""������"���"����"��	"	�*��j���"���"�#	"#�"� ��H]	"�
(isto é, qentra���#�'alta e qsai���#�'baixa�9�'�#3F#�F����*	��	��	�����
����	�
��*���"��	#6	������"�	<����"���
��	"�6����	� ���0���4���"��"�	��6�"�������
��
�	�$������4�	�	"�I��	�*�
*���"9�:���
#	��	���3�������	#�"����	"����HI��
���3�9�J�	-6�	""I�����#��F��	��I���"�#6
�G�����6���



112

Fundamentos de Físico-Química

�����#����
����#6
	����	�#����"�	��6�"��6��	#�"�	"��	*	����"	�����	�
somatória:

��#	�����4�	������	��6��G��������*	0�#	�������"���
����"�#��j����6��	�
"	��"�3"����5���6����#�"���
��	����	���
��	���	-6�	""I�����#��G��

� � � � � � ��/�

6����4��
4�	�����
����#6
	��9�J��4��HI���/�F��#��#��	�����	�	����������
chamado teorema de Clausius, (em homenagem ao físico Rudolf  Emmanuel 
$
��"��"��4�	�6��#	�����	#��"�����	"����	
�HI���	#���1/�9

$��"��	�	�����������6���	""��	#����"�	��6�"�	#�4�	��#��	��6�����	*	��
"5*	
�
	*����"�"�	#��������L������	������H]	"���6���������L������	������H]	"�
��	��	#�"	��������#��	��6���	*	�"5*	
��� 
	*���	���*���"������H]	"� �������"9�
Como função de estado, a soma das etapas é igual à mudança total para todo 
��6���	""�9���"��	����������#����4��HI���/����*�
���������	���
�����
��	*	�
ser menor do que zero.

Separando a integral em duas partes:

J�	-6�	""I���	��������"	���������	���
�F��6	
���	G��HI������4��HI������79�
7	���*	��	�#�"��"�
�#��	"����"	���������	���
���	�#����4�	��"����"��	�#�"�"	�
�	G��#����#	"#��6���	""����������#	"#�����	HI���	��I������6�"�����	
��"	�
���������79�����������	#�";
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7A integral de dS é S, então para esta etapa temos

��*	��	���� 	� �	�	��
�0����� 6���� ����"� �"� 	��6�"�� "�#6
	"#	��	� �	�
#�*	#�"��"�
�#��	"�	"6	�5G��";

       (26)

7	�4��"	�#�"�#���	��	#��	�#�"��	�#����H�"���G���	"�#��"���"���F��
"	#��"�"����"��	����	���
���3	#���#�����
�������	G��HI���������
��	��7����
Equação 2, teremos:

 
� � � � � � ����

���	���*�#	��	�������
���	�"	��6
������"�6���	""�"��	*	�"5*	�"��	����	"����
�
���	�"	��6
������"�6���	""�"����	*	�"5*	�"9

��"����"��	�	�4�	��#�6���	""��	"6���8�	��F��#�6���	""�����	*	�"5*	
9�
Processos espontâneos ocorrerão se puderem. Com isto em mente, temos 
as seguintes generalizações:

�"���M
��#���G�#�HI��F�6������
��#	��	��#6������	;���*����HI����G���	"�#�
�
�	�7��I��"	�[�#	�������4�	��4<'9���	�"	������
����#��������4�	��4<'��#�"�
não será menor.
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Considere, agora, a seguinte descrição. Um processo ocorre em um sistema 
�"�
���9�7�3�4�	������H]	"������	�[���6���	""�P�7	���"�"�	#��	"��*	���	�
#	��	�
�"�
������I���[�����" 	�Z������	�	�	��������#��F����	���	���"�"�	#��	���*�0�����H����
��6���	""��F�����3[�������#��*	0�4�	����"�
�#	����"����G���4�	�4������	�6���
	-�	�"I����4����9����������6��	#�"�#������"��G�#�H]	"����#��6���;
�7�����"	���6���	""��F����	*	�"5*	
�	�	"6���8�	�
�7�����"	���6���	""��F��	*	�"5*	

dS < 0 não é permitido para um processo em um sistema isolado

�	���#�"�����	����
#	��	�	"��"���Z"��G�#�H]	"�	#��#��M������4�	�F���
segunda lei da termodinâmica:

A segunda lei da termodinâmica:
se ocorrer uma transformação espontânea em um sistema isolado, ela 

ocorre com um aumento concomitante da entropia do sistema.
7	������	���#�� ����" ��#�HI��	"6���8�	��� ��	����6��� [� ��M�����  ��H��

6��6�
"�����	""��#����H����#��*	0�4�	�4�	�.�"I��0	����6���������\�F�0	����
nas condições mencionadas.

c) Um pouco mais sobre Entropia

Q���-	#6
�������
��
�#�"���*����HI���	�	����6���6�����#�6���	""���"��
térmico. E se o processo não fosse isotérmico? Para uma dada massa

���	�$�F�����6������	���
��5G��9���	#�"�"�3"��������4�6�����#��*����HI��
��G���	"�#�
��	�	����6��;

e então integrar:

6�����#����6������	���
��5G������"����	9�$�
��
������	�������"�
�#��	"��	�
temperatura e usando as propriedades dos logaritmos:

� � � � � � ����

Para n mols, esta equação se torna 7����$�
���'f<'i) e C terá unidades 
�	�!<#�
9)9�\#��*	0�4�	�$��	#�������	"��	�!<�9)���	�	""���#�"����#�""��
���"�"�	#�9�7	�����6������	���
��5G����I�� ������"����	�������	���*����HI���	�
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7�	#6	�������	"6	��G��������	-6�	""I��6����$��	6	��	��	��	��	#6	��������	*	�
"	�� ���
�5���	-6
�����#	��	��	�������� ���	���
�� 	� ��  ��HI���	*	�"	���*�
�����
termo a termo.

:	
�0#	��	����#���������"�	-6�	""]	"�6��������6������	���
��5G���"I��"�#6
	"�
"F��	"��	�6��Z�����	#�'����L�"����	����"�"I�� [�	�"��	��*�
�����	�#�����	�#�9

QI���[�"�3"�����"������6������6������	���
��5G�������4��HI����9��
��
depende das condições do processo. Se o processo ocorre sob condições de 
*�
�#	����"����	���	*	�"	��"���$*. Se o processo ocorre sob condições de 
6�	""I�����"����	���	*	�"	��"���$p. Geralmente, a escolha é determinada pelo 
processo em particular.

Considere agora processos em fase gasosa. O que aconteceria se a tem�
6	������� �""	����"����	��#�"���6�	""I��	�*�
�#	�#���""	#P�7	����["�
é ideal, \�6������6���	""��F�	-���#	��	�0	�����""�#��4�����.���|6���9�
Substituindo, dq, na equação abaixo, temos:

Q	""	�6������6��	#�"�"�3"�������6��������"�������
	������["���	�
9�7	�
"�3"������#�"�6�	#��	�#�"��	�����"���F��6�����'<��;

� � � � � � � � � ����

Similarmente, para uma mudança na pressão, se obtém:

        
       (30)

\#��*	0�4�	���	����6���F��#�� ��HI���	�	"��������*����HI���	�	����6���
é determinada pelas condições do sistema, não pelo modo como o sistema 
chegou a essas condições. Portanto, qualquer processo pode geralmente 
"	����*������	#�	��6�"�#	���	"����	����6����	������	��6��6��	�"	���*�
�����
�"���������	"�	��	��M#	����	�	-6�	""]	"�6����7��	���7�6�����������6���	""��
[�����#3���HI���	�����"��"�7���"�	��6�"�����*�����"9
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$��"��	�	���"�"�	#���
�"���������:������%�9�\#��	��6�	��	�F���*������
	#����"�"�"�	#�"���#�*�
�#	"����	�����#�"���#���#	"#��6�	""I��6�	���
#	"#���	#6	��������3"�
����'9�v"��M#	��"��	�#�
"���"����"���"	"���	��"��
�#����
������	����������
�������"I�����	������	"6	���*�#	��	9�\#��3���
reira separa os dois lados. Admitiremos que os sistemas estão isolados da 
*�0�����H����	�#����4�	�4�F�0	���6����������" ��#�HI��4�	���[������	��
(isto é, ela é adiabática).

:������%9���"���������3[������	����"���"	"��:���	;���

�����/�9

�#��
��#�#�#	������3���	����F��	#�*�����#�"�#���	������#	"#��
6�	""I��	��	#6	������9�\#��*	0�4�	���6���	""��F�����3[������4����9�![�4�	�
���	#6	�������F����"����	��\����9����������.����9���F#���"����"���"	"�
"	�#�"����#��	�#����4�	���""��"�"�	#��G��
�"	�6��	�	���#���:������+3;�
���"���"	"�#�"������"����6�������#	"#��*�
�#	9���"���	"�[��	��������
��#� ��""�� ����	��#	���� ���*	������
� ��� ��#6����#	���� ��"� ��"	";�
	
	"�"	�	-6���	#�6����6�		���	��"	���	��6�	��	�9�![�4�	��I���[�*����HI���	�
	�	�����6�������"�����#�"������	��I���	*	�"	����	����6���4�	�	"�[����"�����
o processo.

J�	����6���F��#�� ��HI���	�	"������	��I����*����HI���	�	����6���F�
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7independente do caminho. Considere que o processo de mistura pode 
"	����*������	#����"�	��6�"�����*�����"����� ��#	��
�"������:������+9�\#��
etapa consiste na expansão do gás 1 de V1 para V total, e a outra etapa, na 
expansão do gás 2 de V2 para Vtotal. Usando S1 e S2 para representar as 
*����H]	"��	�	����6���6�����"����"�	��6�"���	#�"

:������+9���"���������3[������	����"���"	"�	#�	��6�"��:���	;���

�����/�9

\#��*	0�4�	��total é maior do que V1 ou V2 (porque ambos os gases estão 
"	�	-6�����������"�
������#�"���"� ��H]	"��	�*�
�#	�"	�I��"	#6�	�6�"���*�"9�
J����"����	����
	������["���	�
�F�"	#6�	�6�"���*���	����M#	����	�#�
"��	������
�["���#3F#�F�6�"���*�9�$��"	4�	��	#	��	���"�*����H]	"��	�	����6���6�����"�
���"�"	�I��6�"���*�"��	�����#3���HI����"����"���#6��	��	"�6����"	��3�	��
S para o processo de mistura

  7��� S1+ S2  (31)

"	�[�"	#6�	�6�"���*�9����������6	
��"	������
	������	�#����8#�������#�"�
tura de dois (ou mais) gases, se ocorrer em um sistema isolado, é sempre um 
processo espontâneo.

Há uma outra maneira de generalizar a Equação 31. Se duas ou mais 
amostras de gás têm a mesma pressão e a mesma temperatura, então seus 
*�
�#	"�"I�����	��#	��	�6��6��������"�����M#	����	 mols do gás presente. 
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A fração molar do gás i, xi��F��	G�������#�����	
�HI������M#	����	�#�
"����
gás ii������6	
���M#	�������
��	�#�
"���"���"	"��total:

      (32)

��	�"	��	#��"�����4�	

de modo que a expressão para a entropia total pode ser expressa como

v"�"����"��	����*�"�"I���������0���"�6��4�	�6����"�3"��������� ��HI��
#�
������	-6�	""I����	#�"�4�	���#������	�56�������� ��HI���	�*�
�#	9�����
�#��M#	���4��
4�	���	���"	"�4�	�"	�#�"����#;

       (33)

onde mix7�"	��	 	�	���	����6������#�"����9�\#��*	0�4�	�-��F�"	#6�	�#	����
do que 1 (para dois ou mais componentes), o seu logaritmo é sempre 
�	����*�9�J""�#����"���
��	����*����#��6���	�����4��HI��%%�"����G���4�	�
��	����6����	�#�"�����F�"	#6�	��#��"�#���	��	�#�"�6�"���*�"�	��6���������

mix7�F�"	#6�	�6�"���*�9

TERCEIRA LEI DA TERMODINÂMICA

A discussão anterior sobre entropia de mistura nos trouxe a ideia geral 
de ordem, relacionada à entropia. Dois gases puros, um de cada lado de 
uma barreira, formam um arranjo mais ao acaso e menos ordenado. Assim, 
	""	�"�"�	#��*���	"6�����	�#	��	��	��#�"�"�	#��#��"����	�����6�����#�
sistema menos ordenado.

Q��M
��#��#	���	���"����"��	��������� 5"������"��5����(��.�����.����
Boltzmann começou a aplicar a estatística no estudo do comportamento 
da matéria, especialmente gases. Assim fazendo, Boltzmann pôde elabo�
�����#���	G��HI���� 	�	��	��	�	����6��9�$��"��	�	��#�"�"�	#�� ��#����
por moléculas de gás, todas com a mesma identidade química. O sistema 
6��	�"	����*������	#�#����""�"�	#�"�#	���	"����L�"�	"����"�����*�����"�
contribuem estatisticamente para o estado global do sistema. Para qualquer 
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7�M#	����	�#����""�"�	#�"�	#�6������
����	-�"�	��#��	�����M#	����	�#��
neiras de distribuir as moléculas pelo microssistemas. Se a distribuição mais 
6��*[*	
��	#�   diferentes maneiras de arranjar as partículas, de acordo com 
Boltzamann, a entropia absoluta S do sistema é proporcional ao logaritmo 
������
�����M#	����	���#3���H]	"�6�""5*	�";

 
Para transformar essa proporcionalidade em igualdade, é necessário 

#�
��6
��[�
��6����#�����"����	��	�6��6�������
����	;

onde k é conhecida como constante de Boltzamann.
R[����"����"	4�Z����"��#6������	"�����4��HI��%+9�J�6��#	����F�4�	�

	����6����3"�
����6��	�"	����
��
���9����������	����6���F���M�����	���	��"�
 ��H]	"��	�	"�������L�"�*�
��	"��3"�
���"�6��	#�"	���	�	�#�����"9�J""�#��
��"���3	
�"��	� ��H]	"��	�#����8#���"��6��	�	#�*�
��	"��	� U, H e de 
S, e não da 79�J""�#���"�*�
��	"��	�	����6���4�	��6��	�	#���"���3	
�"�
6�����"�	
	#	���"����	"�����6���I��� "I���� 	�	��	"��	�0	���6��4�	�"I��
entropias absolutas, e não entropias de reações de formação com V e S.

J"� *����H]	"� �	� 	����6���� S, podem ser determinadas a partir de 
	����6��"��3"�
���"9��	"�#���������4��HI��%+���	���
�0#������������4�	�
6��	#�"��	�	�#�����*�
��	"��3"�
���"�6������	����6��9

J�"	���������"	4�Z���������4��HI��%+�F� ���������	9�$��"��	�	��#�
sistema em que todas as espécies componentes (átomos e moléculas) este�
L�#�	#��#�M�����	"����9�\#��#��	�����	��
�"������""��F��""�#�����4�	���
sistema é um cristal perfeito (átomos e moléculas perfeitamente organiza�
��"�����4�	��#6
�������	#�6	� 	���9�Q	""	���"��� �����M#	���6�""5*	
��	�
��#3���H]	"��	������H]	"�6����	""	������L����	*	�"	�������
������#���	�
 �"	����0	���	��6���������7�"	����0	��9���	�	��#6��*[*	
�4�	�	""��"����HI��
possa ocorrer em condições normais.

Porém, a ciência é capaz de impor as condições desejadas para sistemas 
em estudo. As propriedades da matéria, a temperaturas extremamente baixas, 
 ���#���*	"������"����G#����"F��
������	���5�������"F��
����9�$�#���"�
propriedades termodinâmicas dos materiais começaram a ser medidas a 
�	#6	������"������*	0�#��"�6�j-�#�"����0	����3"�
������"�	����6��"������"�
de materiais cristalinos a baixas temperaturas (que puderam ser determi�
����"�	-6	��#	���
#	��	��"������4��H]	"���#����������#	H���#���"	�
�6��-�#����	�0	��9�\#��*	0�4�	���	����6���F��#�� ��HI��j3*����	�'�6����
����"��"�"�3"�8����"����"	�����	��G�#�HI��#��	#[�����"	�������j3*��;�

   
� � � 6�����#�#��	���
�6	� 	���#	��	����"��
�����%/�

Esta é a expressão da terceira lei da termodinâmica, que pode ser escrita 
da seguinte forma:
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Terceira lei da termodinâmica:
A entropia absoluta se aproxima de zero à medida que a temperatura absoluta 

��	�������	��	�����
J""�#��	""���G�#�HI��6��6���������#�#5��#���3"�
�����	�	����6���

igual a zero, estabelecendo a capacidade de determinar entropias absolutas. 
J��4��HI���+��4�	��	G�	�������	#�	"���5"��������	����6����F��#����	����I��
 ����#	���
������Z�����4�	�	"�[����*��������M#�
���	���
�0#�����	#���	��9

A constante de Boltzamann está relacionada de uma maneira interes�
"���	������"����	����
	����"���"	"���	��"9���	�"	��	#��"�����4�	

� � � ����QA . k  (36)

���	�QJ�F����M#	����	�J*������� ���1�����-���23). A constante tem, 
6��������� �� *�
��� �	� ��%��� -� ����%� !<)9� 7��� #�������	� �	
���*�� �#6
����
�#��M#	���	���#	��	���#3���H]	"�6�""5*	�"��	�	"����"�4�	�[��#�"�	�
moléculas podem adotar.

ENTROPIAS DE REAÇÕES QUÍMICAS

![��6
���#�"��� ��	����	���#3������"�*����H]	"��	�	����6����	�*[���"�
	��6�"� ����*�����"� 6���� �	�	�#����� �� *����HI�� �	� 	����6��� �	"�
����	� ���
combinação dessas etapas. Podemos usar a mesma ideia para determinar 
�"�*����H]	"��	�	����6���4�	������	#�	#��	�H]	"�4�5#���"9�J�"����HI��F�
�6	��"� 
��	���#	��	��� 	�	��	���#��*	0�4�	�6��	#�"��	�	�#������"�	��
tropias absolutas de reagentes e de produtos. A Figura 6 ilustra o uso de 
	����6��"��3"�
���"�	#��#�6���	""��	#�4�	�7�F��	����*����"���F����	����6���
��#����9�J""�#���I��6�	��"�#��	����	�����	�H]	"��	� ��#�HI����#��*	0�4�	�
	"��3	
	�	#�"�4�	���*����HI���	�	����6���6�����#���	�HI��4�5#����F�����
�
à combinação das entropias absolutas dos produtos menos a combinação 
das entropias absolutas dos reagentes. Assim,

� � � � � � �%��

Onde S (produtos) e S (reagentes) representam as entropias absolutas 
��"�	"6F��	"�4�5#���"�	�*�
*���"����6���	""�9�7	� ��	#��6
�����"������H]	"�
6���I���������	�#���	�	����6����	*	��	���#�"5#3�
���;
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7Variações de entropia para transformações químicas podem ser tratadas 
usando essa abordagem, do tipo da lei de Hess.

:������/9������HI�����	����6���6�����#���	�HI���:���	;���

�����/�9

Como no caso de R��#����"�*	0	"�� S precisa ser determinado para 
6���	""�"�4�	������	#����� 	�	��	"��	#6	������"�	�6�	""]	"9�J��4��HI������
���"��� ��#��	#��	�#�"�����M#	����	�#�
"���"�"�3"�8����"����"� ���	�	��#�
caminho para determinar 7�6�����#�6���	""��	#�4�	����	#6	�������*����;

� � � � � � �%��

^��#	"#��#����4�	��*�
��#�"� H a diferentes temperaturas, temos um 
	"4�	#��6�����*�
���� S a diferentes temperaturas:
�9�\"	����4��HI�����6������
��
�����*����HI���	�	����6�����"��	��	��	"�
4������	
	"�*I���	��	#6	��������	��	 	�Z�������	��
#	��	�����,9
�9�\"	��"�*�
��	"��	�	����6�����3	
���"�6�����	�	�#�������*����HI���	�	��
tropia da reação na temperatura de referência.
%9�\"	���*�#	��	����4��HI�����6������
��
�����*����HI���	�	����6���
��"� 6������"� 4������ 	
	"� *I�� ��� �	#6	������� �	� �	 	�Z����� 6���� ��
temperatura original.

J�*����HI���	�	����6���	#��#���	�	�#�������	#6	�������F���"�#����"�
��Z"�*����H]	"��	"�����"����	����#	��	9�'���#�"�*�����	#���� �����	�4�	���
	����6���F��#�� ��HI���	�	"����;���*����HI��F��	�	�#������6	
��#����H��
��"������H]	"��	��I��6	
��#������#����"�"�	#������������	"�����G��
9

��������� �� �#�� �	#6	������� 	"6	�5G���� �� *����HI�� �	� 	����6���
para o processo em três etapas, nas quais o processo em uma etapa foi 
"�3��*�������F���#	"#��4�	�6������6���	""��	#��#��	��6�9��v�6�	""��
6�"���F�4�	���6������	���
��5G����$���I��*�������#����	#6	������9�Q��
�	�
����	��	
	�*������#�"�6����6	4�	��"�*�
��	"��	�'��	"�	�6�	""�6�"���
é uma aproximação muito boa).
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Processos na fase gasosa, ocorrendo sob pressões diferentes da padrão, 
"I����#3F#� ���
#	��	���
��
���"�	#��	�#�"���"�*����H]	"��	�6�	""I�����
�	�*�
�#	����"�"�	#�9�J"����"�	4��H]	"�"	�����	"� ���#��	��0���"����	�
riormente nesta aula.

� � � � � � �%��

� � � � � � �+��

Estas equações também podem ser usadas etapa por etapa, conforme 
descrito antes, para temperaturas diferentes da padrão.

CONCLUSÃO

Q	"��� ��
�� 	"����#�"� �� "	������ 	� �	��	���� 
	�"� ��� �	�#����8#���9�
Vimos que a natureza espontânea dos processos está relacionada com a 
função de estado termodinâmica, chamada entropia, a qual mede o grau 
de aleatoriedade ou desordem que o sistema possui. Aprendemos ainda 
4�	��#�6���	""���	*	�"5*	
������	�"	#�*����HI��
54��������	����6���	�4�	�
6���	""�"�	"6���8�	�"�"	��	#���#����"����	*	�"5*	�"���I��	"4�	�	����
4�	�	#�6���	""�"��	*	�"5*	�"���*����HI�����	����6���6��	������	��6����#��
*����HI������	#6	��������*�
�#	����6�	""I�����"�"�	#�9��""	"�6���	"�
sos, juntamente com o enunciado da terceira lei, nos ajudam a entender 
���� 	�	�H��	���	���*����HI���	�	����6���6�����#��"�3"�8�����	�"���	�����
6����3"�
���9��"���M
��#��6��	�"	�����
�0����6�����	�	�#�������*����HI���	�
entropia que ocorre nas reações químicas.

RESUMO

Q	"�����
���������0�#�"�#��"��#�� ��HI���	�	"����;�	����6��9�QI��
é uma forma de energia, como energia interna ou entalpia, mas é um tipo 
diferente de função de estado. Um modo de pensar nela, como foi intro�
��0����6�����
�0#�����F���#��"	�����#��#	���������M#	����	�	"����"�
��"6��5*	�"�6�����#�"�"�	#�9

J��	G��HI���	�	����6�����"�
	*�����4�	����#�#�"��	�"	������
	�����
�	�#����8#���;�	#��#�"�"�	#���"�
����������*����HI��	"6���8�	�������	�
��#��#���#	�����	�	����6��9�J��	G��HI��#��	#[������	�	����6����	#��	��
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7#�"��	�*����HI���	���
���6�����#�6���	""���	*	�"5*	
����"�6	�#��	��	��0���
#����"�	-6�	""]	"�#��	#[����"�4�	�6�""�3�
���#����[
��
�����*����HI���	�
	����6���6����6���	""�"� 5"���"����4�5#���"9�v�����	�����	����	#���"�
	*��
ao que chamamos de terceira lei da termodinâmica: a entropia absoluta de 
um cristal perfeito no zero absoluto é exatamente zero. Portanto, podemos 
 �
���	#�	����6��"��3"�
���"��	�#��	����"����	#6	������"��� 	�	��	"��	���)9

Começamos esta aula com a questão da espontaneidade. Um pro�
cesso pode ocorrer por si só? Se o sistema é isolado, temos a resposta: 
�����	�[�"	���	����6�����#	����9���"���#���������"�6���	""�"��I��"I��
�	�
#	��	��"�
���"9������"�"�"�	#�"�6	�#��	#�4�	���	�	�����"	L����������
com o ambiente (isto é são sistemas fechados, mas não isolados). Para 
"	��	���#��	"�	��	�	"6�����	����	��	�
#	��	�M��
���	#�"�4�	����"��	����
�������"�*����H]	"��	�	�	�����4�������	�	����6��9�'��"����"��	��H]	"�"	�I��
introduzidas na próxima aula.

PRÓXIMA AULA

�"�����	#�"�	�	�����
�*�	�	�6��	����
�4�5#���9
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