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Num sistema duas situações podem ocorrer:

a. Permanecer no estado em que se encontra → reversível;

b. Mover para outro estado de acordo com a sua 

preferência→ natural ou espontâneo → irreversível (há 

uma degradação energética)

Importante determinar:

• Processos reversíveis e irreversíveis

• Critério de irreversibilidade

Termodinâmica



Processos Reversíveis e Irreversíveis

Ocorrem:  T; ci; JQ
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Não ocorrem



Degradação

𝑊 = න
𝑉1

𝑉2

𝑃𝑒𝑥𝑡𝑑𝑉

𝑊𝑟𝑒𝑣 ⟩ 𝑊𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝐴 + 𝐵⟩𝐴

Wrev-Wirrev= Degradação > 0
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Consequência:



Grau de Irreversibilidade
Calor flui do corpo quente para o corpo frio e 

esse fluxo pode ocorrer:

• Pelo passo 1 ou

• Pelo passo 2 e passo 3

Cada um desses processo são espontâneos e 

portanto irreversíveis, ou seja, degradação 

ocorre em cada processo

Passo 1 = Passo 2 + Passo 3

Assim:

• Degradação no Passo 1 > Degradação no 

Passo 2,

• Degradação no Passo 1 > Degradação no 

Passo 3 

• Passo 1 é mais irreversível que os Passos 

2 ou 3



Degradação

Em termos da função q

E = qrev - wrev = qirrev - wirrev

qrev - qirrev - wrev + wirrev = 0 

qrev - qirrev = wrev - wirrev = Degradação = q’> 0

qrev - qirrev = q’> 0

q’ > 0

q’ também é chamado “calor não 

compensado” 6



Segunda Lei da Termodinâmica

• Viabilidade de Transformações

– Primeira Lei: insuficiente; não estabelece 

critérios de direcionalidade das 

transformações

– A Primeira Lei é obedecida nos dois 

sentidos, mas apenas um é viável. 7

transformação natural

transformação não-natural

Fronteira adiabática



• Enunciado de Clausius:

"Calor jamais flui espontaneamente de um 
reservatório de menor temperatura para um de 
maior temperatura."

• Enunciado de Kelvin-Planck:

“Nenhum processo é possível com a conversão 
completa de calor em trabalho."
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Segunda Lei da Termodinâmica



• Enunciado de Gibbs:

– “é uma grandeza termodinâmica que mede o 
grau de desordem ou de aleatoriedade de um 
sistema físico. 

Sólido – Líquido – Gás
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Segunda Lei da Termodinâmica

Aumento de S



• Enunciado matemático:

"Processos irreversíveis aumentam a entropia do 
universo."

Suniverso>0=Ssistema,irreversível+Smeio
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Segunda Lei da Termodinâmica

Este enunciado, que utiliza a função entropia é
particularmente útil na realização de cálculos
termodinâmicos que permitem a identificação dos
estados de equilíbrio dos sistemas e viabilidade das
transformações.



Ciclo de Carnot 

reversível

1 → 2  expansão isotérmica a T1 (quente)   E = q1 – w1

2 → 3  expansão adiabática (q = 0)             E = w’1

3 → 4  compressão isotérmica a T2 (frio)     E = q2 – w2

4 → 1 compressão adiabática (q = 0)          E = w’2

isoterma

isoterma

transf. 

adiabática transf. 

adiabática

q1

q2
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Ciclo de Carnot reversível

Carnot demonstrou que: 0
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Qualquer processo cíclico reversível pode ser

desdobrado na soma de um grande número de

pequenos ciclos de Carnot reversíveis:
෍

𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

= 0 ⇒ ර
𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

= 0

𝑑𝑆 =
𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

; Δ𝑆 = න
𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

Propriedade de Estado

Entropia



Partindo da expressão de degradação em termos da função q:

qrev - qirrev = q’ > 0

𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0

න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

= න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞′

𝑇
⟩0

Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0
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Consequência:



Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0

Para a transformação   A → B 

quando o processo é irreversível e 

adiabático:

qirrev = 0

• •
A B
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0

Δ𝑆 − 0⟩0

Δ𝑆⟩0

Δ𝑆 = න
𝐴

𝐵

𝑑𝑆 = න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

= 𝑆𝐵 − 𝑆𝐴⟩0

“Processos irreversíveis sempre aumentam a entropia do universo.”

qirrev = 0
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0

• •
A B



Impossível

q' < 0

Reversível

Equilíbrio

q' = 0

Irreversível

Possível

q' > 0

Valores de q'
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0
𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0



Impossível

q' < 0

Reversível

Equilíbrio

Q' = 0

Irreversível

Possível

Q' > 0

Valores de q'

𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0



Impossível

q' < 0

Reversível

Equilíbrio

q' = 0

Irreversível

Possível

q' > 0

Valores de q'

𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0



Impossível

q' < 0

Reversível

Equilíbrio

q' = 0

Irreversível

Possível

q' > 0

Valores de q'

𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0



Impossível

q' < 0

Reversível

Equilíbrio

q' = 0

Irreversível

Possível

q' > 0

Valores de q'

𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0



Impossível

q' < 0

Reversível

Equilíbrio

q' = 0

Irreversível

Possível

q' > 0

Valores de q'

𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0
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Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0



Impossível

q' < 0

Reversível

Equilíbrio

q' = 0

Irreversível

Possível

q' > 0

Valores de q'

𝛿𝑞𝑟𝑒𝑣
𝑇

−
𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣

𝑇
=
𝛿𝑞′

𝑇
⟩0

22

Δ𝑆 − න
𝐴

𝐵 𝛿𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣
𝑇

⟩0



Estado do Sistema ou Extensão da Reação

E
n

tr
o

p
ia

dS = 0

dS > 0
dS < 0

      

Condição de Equilíbrio: 

dSUNIV = 0 

Em Ponto de Máximo (!!)

Condição de 

Espontaneidade: 

dSUNIV > 0
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2ª LEI DA 

TERMODINÂMICA

dS =
𝜕q

T

ENTROPIA

qP = dH = cp . dT

dS = cp .dT/T

Sistemas adiabáticos

S > 0 → transformação possível

S = 0 → equilíbrio

S < 0 → transformação impossível

Termodinâmica



2ª LEI DA TERMODINÂMICA

ST = න

0

T

cp. dlnT

So = entropia a 0 K = zero
3ª lei da termodinâmica

ΔS = ST2 − ST1 = න

T1

T2

cp.
dT

T

ST2 = ST1 + න

T1

T2

cp.
dT

T



2ª LEI DA TERMODINÂMICA

298K

S°298

Tabelado



Termodinâmica



2ª LEI DA TERMODINÂMICA

ST = S298
° + න

298

T

cp.
dT

T

ΔStr =
ΔHtr
Ttr

ST − S298
° = Δ𝑆𝑎𝑞𝑢𝑒𝑐𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = න

298

T

cp.
dT

T

Para as transformações de fase


