
1888), 3 - William Thomson (Lord Kelvin) (1824-1907), 4 - James Clerk Maxwell (1831-1879), 
5 - Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906), Josiah Willard Gibbs (1839-1903), cientistas 

(Fontes: 1, 3, 4, 5 e 6 - http://pt.wikipedia.org; 2 - http://media-2.web.britannica.com)

1                               2                                         3       

4              5                                         6

SEGUNDA E TERCEIRA LEIS 

METAS

OBJETIVOS

compreender os conceitos relacionados com a segunda e terceira leis;

Aula
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a espontaneidade de processos; para isso, necessitamos de mais 

Walter Hermann Nernst (1864-1941) e Max Karl Ludwig Planck (1858-1947), cientistas que con-

(Fonte: http://pt.wikipedia.org)

1 2
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facilmente do que os que levam a sistemas mais organizados.

OS LIMITES DA PRIMEIRA LEI

precisa realizar trabalho sobre o sistema para o processo ocorrer.
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uma energia potencial gravitacional mais baixa.

vai para uma energia mais baixa. Portanto, sugerimos o seguinte: processos 

espontaneamente.
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(Fonte: Atkins, 1999).
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Pode parecer estranho que a passagem para a desordem possa explicar 

todas as suas formas.

ENTROPIA E A SEGUNDA LEI DA 
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em maneira desordenada, depende da quantidade de calor envolvida no 
processo. Como vimos, o calor proporciona aumento do movimento 

(2)

(3)

integral, e esta pode ser facilmente avaliada:

(4)

mente que a quantidade de calor para um processo depende de quantidade 
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torna J/mol K. O exemplo 1 mostra como incluir a quantidade na unidade.

tivamente pequena, como um espirro numa rua movimentada, praticamente 

igual ao calor, q, para o processo.

S como +1,12 J/gK. 

QVIZ. Pode-se 

UVIZ UVIZ

UVIZ.
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(6)

quantidade de calor trocada e a temperatura em que se realiza esta troca.

QVIZ = 0 de modo que

(7)

dispersar espontaneamente e gerar mais entropia.

Sadi Carnot publicou um artigo que acabou tendo um papel importante 

ciclo de Carnot.
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no processo. A Figura 2 mostra um diagrama moderno de como Carnot 

como um dispositivo que recebe calor, qentra

qsai

diferentes daquelas do tempo de Carnot, todo dispositivo que temos para 
realizar trabalho pode ser descrito segundo esse modelo.

q1 (chamada de qentra na Figura 2), e a quantidade de trabalho realizado pelo 
sistema como w1.



107

Aula

7
2.

chamado de q3 sai na Figura 2) A quantidade de trabalho nesta etapa2 
3.

4.

(8)
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temperatura:

  (12)

porque o trabalho realizado pelo sistema tem um valor negativo, mas o calor 
que entra tem um valor positivo. Podemos eliminar o sinal negativo substituindo 
wciclo por qciclo

(13)

Uma vez que q1

3/q1

3/q1

 = 0. Portanto, q = - w para 

(14)

(15)

(16)
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alta e Tbaixa

alta/Tbaixa:

termos dos volumes VA e VB:

valores de Talta grandes e de Tbaixa
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Quando se generaliza, considerando cada processo como algum tipo de 
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Onde earb eCarnot

baixa/Talta como 
foi demonstrado anteriormente. Substituindo:

e rearranjando:

entra com Talta e qsai com Tbaixa
novo as temperaturas e/ou os calores para enfatizar quais as etapas do ciclo 
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Para um ciclo completo de muitas etapas, podemos escrever a seguinte 

(25)

Considere, agora, o processo em duas etapas em que uma etapa irrever-

ser menor do que zero.
Separando a integral em duas partes:

Se invertermos os limites na segunda integral (de modo que os dois termos se 

torna - dS. Portanto, temos:
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Invertendo e generalizando para todas as etapas, simplesmente re-

(26)

(27)
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ocorre com um aumento concomitante da entropia do sistema.

c) Um pouco mais sobre Entropia

temperatura e usando as propriedades dos logaritmos:

(28)

S = nC ln (Tf/Ti
de J/mol.K. Uma vez que C tem unidades de J/g.K, necessitamos da massa 
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termo a termo.

volume constante, deve-se usar Cv

p
processo em particular.

Considere agora processos em fase gasosa. O que aconteceria se a tem-

(29)

(30)

ser dividido em etapas menores, a entropia de cada etapa pode ser avaliada 
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com nosso conhecimento convencional do comportamento dos gases: 

o processo.
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ser dividido em duas etapas individuais, conforme ilustra a Figura 4. Uma 

Uma vez que Vtotal 1 ou V2

S para o processo de mistura

  S = S1+ S2  (31)
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i

i total:

      (32)

Pode-se demonstrar que

       (33)

onde mix

mix

uma barreira, formam um arranjo mais ao acaso e menos ordenado. Assim, 
esse sistema vai espontaneamente de um sistema mais ordenado para um 
sistema menos ordenado.

pode ser dividido em microssistemas menores, cujos estados individuais 
contribuem estatisticamente para o estado global do sistema. Para qualquer 
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U, H e de 
S. Assim, os valores de entropia que aparecem nas tabelas 

V e S.
S, podem ser determinadas a partir de 

podemos determinar valores absolutos para a entropia.

dos), o que implica ordem perfeita. Nesse caso,  

de materiais cristalinos a baixas temperaturas (que puderam ser determi-

para um material perfeitamente cristalino (35)

da seguinte forma:
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se aproxima de zero.

igual a zero, estabelecendo a capacidade de determinar entropias absolutas. 

R = NA . k (36)

23). A constante tem, 
portanto, o valor de 1,381 x 10-23 J/K. Sua magnitude relativa implica 

apenas ligeiramente diferente, uma vez que podemos determinar as en-
tropias absolutas de reagentes e de produtos. A Figura 6 ilustra o uso de 

das entropias absolutas dos reagentes. Assim,

(37)

Onde S (produtos) e S (reagentes) representam as entropias absolutas 
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usando essa abordagem, do tipo da lei de Hess.

Como no caso de H, muitas vezes, S precisa ser determinado para 

caminho para determinar S para um processo em que a temperatura varia:

(38)

Do mesmo modo que avaliamos H a diferentes temperaturas, temos um 
esquema para avaliar S a diferentes temperaturas:

temperatura original.

realidade, ele varia, mas para pequenos valores de T, este pressuposto 
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riormente nesta aula.

(39)

(40)

de aleatoriedade ou desordem que o sistema possui. Aprendemos ainda 

sos, juntamente com o enunciado da terceira lei, nos ajudam a entender 

RESUMO
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falar em entropias absolutas de materiais a temperaturas diferentes de 0 K.

realmente isolados. Muitos sistemas permitem que a energia seja trocada 
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