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Definições elementaresEnergia interna e entalpia

𝑑𝑛 = 0

𝑑𝐻 = 𝐶𝑃𝑑𝑇 − 𝜇𝐽𝑇𝐶𝑝𝑑𝑃

𝑑𝑈 = 𝐶𝑉𝑑𝑇 − 𝜇𝐽𝐶𝑉𝑑𝑉

𝐻2𝑂(𝑠) = 𝐻2𝑂(𝑙) ∆𝐻𝑜
𝑟1 =

∆𝐻𝑜
𝑓𝑢𝑠ã𝑜

𝐻2𝑂(𝑙) = 𝐻2𝑂(𝑠) ∆𝐻𝑜
𝑟2 =

− ∆𝐻𝑜
𝑓𝑢𝑠ã𝑜

Em qual sentido a reação deve ocorrer?



Por experiência sabemos que:

• Mola comprimida expande quando é solta, mas nunca uma 
mola solta se comprime;

• Massa quando abandonada em cai, mas não se observa uma 
massa subindo espontaneamente;

• Corpo quente tende a esfriar, etc ...

A primeira lei fornece o fluxo de energia envolvida em 
qualquer processo, seja ele calor ou trabalho

A segunda lei fornece uma medida da espontaneidade 
do processo 



Ciclo de Carnot
Idealização da máquina térmica de máxima eficiência

𝑃1, 𝑉1, 𝑇1

𝑃2, 𝑉2, 𝑇1

𝑃3, 𝑉3, 𝑇2
𝑃4, 𝑉4, 𝑇2



Ciclo de Carnot

• 1→2 – Expansão isotérmica - 𝑑𝑇 = 0

• 2→3 – Expansão adiabática - 𝑑𝑞 = 0

• 3→4 – Contração isotérmica - 𝑑𝑇 = 0

• 4→1 – Contração adiabática - 𝑑𝑞 = 0

Beta Stirling engine Animation- Van Helsing
https://pt.wikipedia.org/wiki/Motor_Stirling#/media/Ficheiro:Beta_stirling_animation.gif

https://en.wikipedia.org/wiki/en:Stirling_engine
https://pt.wikipedia.org/wiki/Motor_Stirling#/media/Ficheiro:Beta_stirling_animation.gif


Glenn Morse – Tea-powered Stirling engine
https://www.youtube.com/watch?v=k2qUFHh1xTE

https://www.youtube.com/watch?v=k2qUFHh1xTE
https://www.youtube.com/watch?v=k2qUFHh1xTE


Etapas Isotérmicas

𝑤1 = −න
1

2

𝑃𝑑𝑉 = −𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2
𝑉1

• 1→2 – Expansão isotérmica - 𝑑𝑇 = 0

𝑞1 = −𝑤1 = 𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2
𝑉1

𝑑𝑈 = 𝐶𝑣𝑑𝑇 = 0 = 𝑑𝑞 + 𝑑𝑤



Analogamente

𝑤1 = −න
3

4

𝑃𝑑𝑉 = −𝑛𝑅𝑇2 ln
𝑉4
𝑉3

• 3→4 – Contração isotérmica - 𝑑𝑇 = 0

𝑞3 = −𝑤3 = 𝑛𝑅𝑇2 ln
𝑉4
𝑉3



Etapas adiabáticas

𝑑𝑤2 = 𝐶𝑣𝑑𝑇 = 𝑛𝐶𝑉𝑚𝑑𝑇

• 2→3 – Expansão adiabática

𝑤2 = 𝑛𝐶𝑉𝑚(𝑇2 − 𝑇1)

𝑑𝑈2 = 𝑑𝑞2 + 𝑑𝑤2

𝑑𝑈2 = 𝑑𝑤2

Qual o sinal de 𝑤2?



Analogamente

• 4→1 – Contração adiabática

𝑑𝑤4 = 𝐶𝑣𝑑𝑇 = 𝑛𝐶𝑉𝑚𝑑𝑇

𝑤4 = 𝑛𝐶𝑉𝑚(𝑇1 − 𝑇2)

Qual o sinal de 𝑤4?

𝑑𝑈4 = 𝑑𝑤4



Trabalho total

𝑤𝑇 = −න
𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜

𝑃𝑑𝑉 = 𝑤1 +𝑤2 +𝑤3 +𝑤4

𝑤𝑇 = 𝑤1 +𝑤2 +𝑤3 +𝑤4

𝑤𝑇 = −𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2
𝑉1

+ 𝑛𝐶𝑉𝑚 𝑇2 − 𝑇1 +

−𝑛𝑅𝑇2 ln
𝑉4
𝑉3

+ 𝑛𝐶𝑉𝑚(𝑇1 − 𝑇2)



Relação entre volumes

Para o segundo “tempo”:

𝑑𝑈2 = 𝑑𝑞2 + 𝑑𝑤2 𝑑𝑈2 = 𝑑𝑤2

𝑑𝑤2 = 𝑛𝐶𝑉
𝑚
𝑑𝑇 = −𝑃𝑑𝑉 𝐶𝑉

𝑚
ln

𝑇2
𝑇1

= 𝑅 ln
𝑉2
𝑉3

𝑇2
𝑇1

𝐶𝑉𝑚
𝑅

=
𝑉2
𝑉3



Analogamente

Para o quarto “tempo”:

𝑑𝑤4 = 𝑛𝐶𝑉𝑚𝑑𝑇 = −𝑃𝑑𝑉

𝐶𝑉𝑚ln
𝑇2
𝑇1

= 𝑅 ln
𝑉1
𝑉4

𝑇2
𝑇1

𝐶𝑉𝑚
𝑅

=
𝑉1
𝑉4

𝑉2
𝑉3

=
𝑉1
𝑉4
,
𝑉4
𝑉3

=
𝑉1
𝑉2



Trabalho total

𝑤𝑇 = −𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2
𝑉1

+ 𝑛𝐶𝑉𝑚 𝑇2 − 𝑇1 +

−𝑛𝑅𝑇2 ln
𝑉4
𝑉3

+ 𝑛𝐶𝑉𝑚(𝑇1 − 𝑇2)

𝑤𝑇 = −𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2
𝑉1

− 𝑛𝑅𝑇2 ln
𝑉1
𝑉2

𝑤𝑇 = −𝑛𝑅 ln
𝑉2
𝑉1

(𝑇1 − 𝑇2)



Eficiência maquina térmica

ε =
trabalho feito

calor aplicado
=

𝑤𝑇

𝑞1

ε =
𝑇1−𝑇2

𝑇1
, ou ε =

𝑇𝐻−𝑇𝐶

𝑇𝐻

Explique:

lim
𝑇𝐶→0

ε = 1 lim
𝑇𝐶→𝑇𝐻

ε = 0

𝑤𝑇 = −𝑛𝑅 ln
𝑉2
𝑉1

(𝑇1 − 𝑇2)

𝑞1 = −𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2
𝑉1



∁ =
calor retirado/aplicado

trabalho feito
=

𝑞3
𝑤𝑇

Explique: lim
𝑇𝐶→𝑇𝐻

∁ = ∞

∁ =
𝑇2

𝑇1−𝑇2
, ou ∁ =

𝑇𝐶

𝑇𝐻−𝑇𝐶

Eficiência resfriado/aquecedor

𝑇1

𝑇2

𝑞3

𝑞1

𝑤

𝑇1

𝑇2

𝑞3

𝑞1

𝑤

É possível aplicar esse conceito de eficiência 
como espontaneidade para outros processos?



Entropia

“A entropia de um sistema isolado aumenta no sentido
de um processo espontâneo”

∆𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙> 0 𝑑𝑆 =
𝑑𝑞𝑟
𝑇

∆𝑆 = න
𝑖

𝑓 𝑑𝑞𝑟
𝑇



Entropia é função de estado?

∆𝑆 = ර
𝑑𝑞𝑟
𝑇

= 0
Independentemente do caminho será 

zero se for função de estado

Precisamos achar um ciclo genérico no qual:
- essa condição seja válida
- provar que vale para qualquer material de trabalho
- provar que vale para qualquer ciclo



A matemática do caos

ර
𝜕𝑞𝑟
𝑇

= 0 , 𝑑𝑆 =
𝜕𝑞𝑟
𝑇

න
𝑖

𝑓 𝜕𝑞𝑟
𝑇

= 0

න
𝑖

𝑓 𝜕𝑞𝑟
𝑇

= න
1

𝜕𝑞1
𝑇

+ න
2

𝜕𝑞2
𝑇

+ න
3

𝜕𝑞3
𝑇

+න
4

𝜕𝑞4
𝑇



න
1

𝜕𝑞1
𝑇

+න
3

𝜕𝑞3
𝑇

=
1

𝑇1
න
1

𝜕𝑞1 +
1

𝑇2
න
3

𝜕𝑞3

𝑞1
𝑇1
+
𝑞3
𝑇2

= 0

𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2
𝑉1

𝑇1
+
𝑛𝑅𝑇2 ln

𝑉4
𝑉3

𝑇2
= 0

𝑛𝑅 ln
𝑉2
𝑉1

+ ln
𝑉4
𝑉3

= 0
𝑉2
𝑉1

=
𝑉3
𝑉4



Para qualquer ciclo!

Qualquer ciclo genérico pode ser 
representado por uma soma de 

ciclos de Carnot:

න
𝐴

𝜕𝑞𝑟
𝑇

= ෍

𝑛=1

∞

න
𝐶𝑛

𝜕𝑞𝑟
𝑇

න
𝐴

𝜕𝑞𝑟
𝑇

= 0 !

* Isso continua não sendo um pato

*



Segunda lei da termodinâmica

“É impossível construir um aparato que funcione em
ciclos e que converta calor em trabalho sem que este
aparato produza uma mudança na vizinhança”

Calor aplicado para gerar 
trabalho é compensado 
pelo calor recebido da 
vizinhança em outra etapa 
do ciclo

ර
𝜕𝑞

𝑇
= 0, 𝑑𝑆 =

𝜕𝑞𝑟
𝑇



Trabalho e a diferença de temperatura

Mas a primeira lei é obedecida?

𝑑𝑆 =
𝑑𝑞ℎ
𝑇ℎ

𝑑𝑆 =
𝑑𝑞𝑐
𝑇𝑐



Seja espontâneo!

𝑑𝑈 = 𝑑𝑞 + 𝑑𝑤
𝐴 𝐵

(1)

(2)

(1) – caminho reversível

(2) – caminho irreversível

𝑑𝑈1 = 𝑑𝑞𝑟 + 𝑑𝑤𝑟 𝑑𝑈2 = 𝑑𝑞𝑖 + 𝑑𝑤𝑖

𝑑𝑈1 = 𝑑𝑈2

𝑑𝑞𝑟 − 𝑃𝑑𝑉 = 𝑑𝑞𝑖 − 𝑃𝑒𝑥𝑡𝑑𝑉

𝑑𝑞𝑟 = 𝑑𝑞𝑖 + (𝑃 − 𝑃𝑒𝑥𝑡)𝑑𝑉



𝑑𝑞𝑟 = 𝑑𝑞𝑖 + (𝑃 − 𝑃𝑒𝑥𝑡)𝑑𝑉

Se for expansão: 

Se for compressão:

Em ambos os casos:

𝑑𝑉 > 0, 𝑃𝑒𝑥𝑡 < 𝑃

𝑑𝑉 < 0, 𝑃𝑒𝑥𝑡 > 𝑃

𝑃 − 𝑃𝑒𝑥𝑡 𝑑𝑉 > 0

𝑑𝑞𝑟 > 𝑑𝑞𝑖

Para ser

espontâneo

𝑑𝑞𝑟
𝑇

>
𝑑𝑞𝑖
𝑇

ර
𝜕𝑞𝑟
𝑇

> ර
𝜕𝑞𝑖
𝑇

𝑑𝑆 =
𝑑𝑞𝑟
𝑇

Inequação de Clausius

𝑃𝑒𝑥𝑡𝑃



Utilizando a inequação de Clausius

Processo reversível 
em equilíbrio

ර
𝜕𝑞𝑟
𝑇

= ර
𝜕𝑞𝑖
𝑇

ර
𝜕𝑞𝑟
𝑇

> ර
𝜕𝑞𝑖
𝑇

Processo irreversível

e espontâneo

ර
𝜕𝑞𝑟
𝑇

< ර
𝜕𝑞𝑖
𝑇

Processo irreversível

e não espontâneo

𝐵

(1)

(2)

(1) – caminho reversível

(2) – caminho irreversível



Para um processo espontâneo:

ׯ
𝜕𝑞𝑟

𝑇
− ׯ

𝜕𝑞𝑖

𝑇
> 0 ׯ

𝜕𝑞𝑟

𝑇
+ ׯ

−𝜕𝑞𝑖

𝑇
> 0

ׯ
𝜕𝑞𝑟

𝑇
+ ׯ

𝜕𝑞𝑖(𝑣𝑖𝑧𝑖𝑛ℎ𝑎𝑛ç𝑎)

𝑇
> 0

∆𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡 + ∆𝑆𝑣𝑖𝑧 > 0

Se o processo é espontâneo deve ocorrer 
um aumento da entropia total!

ර
𝜕𝑞𝑟
𝑇

> ර
𝜕𝑞𝑖
𝑇

𝑞𝑖



Expansão a P constante

1 L.atm = 101,325 J

𝑑𝑈 = 𝑑𝑞 + 𝑑𝑤

𝑑𝑞 = −𝑑𝑤

𝑑𝑞𝑟 = 𝑛𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑉2

𝑉1

𝑑𝑞𝑖 = 𝑃𝑒𝑥𝑡∆𝑉



Em resumo:

∆𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡 + ∆𝑆𝑣𝑖𝑧 > 0

Se o processo é espontâneo deve ocorrer 
um aumento da entropia total!

𝑑𝑆 =
𝑑𝑞ℎ
𝑇ℎ

𝑑𝑆 =
𝑑𝑞𝑐
𝑇𝑐


