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Capítulo 3: Equilíbrio Mecânico e Pressão

1. Equilíbrio mecânico e pressão

2. A identidade termodinâmica

2.1   Entropia e calor revisitados

3. Equilíbrio difusivo e potencial químico
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pressão com a entropia.

❑ Vamos considerar dois sistemas de gases em 

uma caixa, separados por uma divisória móvel 

que permite a troca de energia e evidentemente 

o volume entre eles. Vamos supor que a energia 

e o volume totais estão fixos.
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❑ Muitos processos na natureza podem ser aproximados como sendo quase-

estáticos. 
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P). Para que se tenha a mesma variação dU de energia do 

caso quase-estático, dQ < T dS. Logo,

𝑑𝑆 >
𝑑𝑄

𝑇
  (quando W > -PdV),

   ou seja, a adição extra de energia (W > -PdV) cria uma entropia extra.
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Se a membrana se rompe repentinamente, o gás se expandirá pelo vácuo. 
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      como dV > 0 (expansão), tem-se que dS > 0, portanto 

      há aumento na entropia do sistema, conforme havíamos 

      verificado, partindo da equação de Sackur-Tetrode.
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❑ Quando dois sistemas estão em equilíbrio térmico, as suas temperaturas são as 

mesmas; quando eles estão em equilíbrio mecânico, as suas pressões são as mesmas. 

Qual quantidade é a mesma quando os dois sistemas estão em equilíbrio difusivo? 

(A difusão é o transporte de partículas devido ao seu movimento térmico randômico.)
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     com as derivadas parciais tomadas com a energia e o volume fixos. 
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(𝑇𝐴 = 𝑇𝐵), podemos fazer (multiplicando pelo sinal 
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     de tal forma que a quantidade que é a mesma no equilíbrio difusivo é:

𝜇 ≡ −𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑁 𝑈,𝑉
 ,

     conhecida como potencial químico.
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❑ Para dois sistemas fora do equilíbrio térmico, o sistema com maior 

valor de 
𝜕𝑆

𝜕𝑁
 tende a ganhar partículas (a entropia tende a aumentar). 

Por causa do sinal negativo na definição do potencial químico, esse 

sistema possui o menor valor de µ.
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❑ Generalizando-se a identidade termodinâmica para processos em que N muda. 
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❑ O potencial químico do sistema é (pela última equação da página anterior): 

𝜇 =
Δ𝑈

Δ𝑁 𝑆
=

−𝜀

1
= −𝜀 ⟹ 𝜇 = −𝜀
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➢ P.ex.: 1 mol de He a T = 300 K e P = 1 atm ~ 105 N/m2:
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2
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❑ Se o sistema contiver vários tipos de partículas (p.ex., o ar é uma mistura de 

moléculas de nitrogênio e oxigênio), então cada espécie possui o seu próprio 

potencial químico:
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, 𝜇2 ≡ −𝑇
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𝜕𝑁2 𝑈,𝑉,𝑁1,𝑁3,…
, ..., etc
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❑ A espinha dorsal da termodinâmica clássica é a segunda lei, a qual afirma que a 

entropia tende a aumentar. Esta lei governa a tendência dos sistemas em trocar 

energia, volume e partículas:

𝑆 = 𝑆(𝑈, 𝑉, 𝑁) ⟹ 𝑑𝑆 =
𝜕𝑆

𝜕𝑈
𝑁,𝑉

𝑑𝑈 +
𝜕𝑆

𝜕𝑉
𝑁,𝑈

𝑑𝑉 +
𝜕𝑆

𝜕𝑁
𝑈,𝑉

𝑑𝑁
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     Cada uma das derivadas da entropia com uma das três variáveis está associada à uma

     grandeza mensurável, conforme a tabela abaixo:
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     Cada uma das derivadas da entropia com uma das três variáveis está associada à uma

     grandeza mensurável, conforme a tabela abaixo:

❑ Em termos das três variáveis relacionadas às derivadas parciais da entropia, obtemos 

a identidade termodinâmica:

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁
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