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2) Na reação:

𝐻2 + 1

2
 𝑂2 → 𝐻2O ,  ∆𝐻 = −286 kJ é a entalpia de formação da água.

Na “queima” de 1 mol de 𝐻2 , 286 kJ de calor é liberado, sendo a maior parte das ligações 

químicas e da energia térmica, mas uma parcela do trabalho é feito pela atmosfera no colapso 

dos gases.
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❑ Vimos que a entalpia de um sistema:

    𝐻 ≡ 𝑈 + 𝑃𝑉
é a energia do sistema mais o trabalho necessário 

para criar o seu espaço a ser ocupado, em um 

ambiente em que a pressão P é constante. Observe 

que o volume inicial é zero e o volume final é V.
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❑ Vimos que a entalpia de um sistema:

    𝐻 ≡ 𝑈 + 𝑃𝑉
é a energia do sistema mais o trabalho necessário 

para criar o seu espaço a ser ocupado, em um 

ambiente em que a pressão P é constante. Observe 

que o volume inicial é zero e o volume final é V.

❑ Há outras quantidades termodinâmicas similares a H e que 

são úteis para quantificar a troca de energia em determinados 

ambientes, por exemplo: a energia livre de Helmholtz e a 

energia livre de Gibbs.

❑ A energia livre de Hemholtz é definida: 

   𝐹 ≡ 𝑈 − 𝑇𝑆,

que é a energia total necessária para criar um 

sistema a partir do nada menos o calor que será 

obtido de graça do ambiente à uma temperatura 

T constante.
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❑ Lembrando que 𝑑𝑆 =
𝑑𝑄

𝑇
 é a variação da entropia do sistema para T constante
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❑ Lembrando que 𝑑𝑆 =
𝑑𝑄

𝑇
 é a variação da entropia do sistema para T constante, 

vem:

  ∆𝑆 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖
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𝑑𝑄

𝑇
 é a variação da entropia do sistema para T constante, 
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  ∆𝑆 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 = ׬
𝑖

𝑓 𝑑𝑄

𝑇
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  ∆𝑆 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 = ׬
𝑖
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=
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𝑇
׬

𝑖

𝑓
𝑑𝑄 =

𝑄

𝑇
, 

como o sistema inicialmente não existe 𝑆𝑖 = 0 e fazendo 𝑆 = 𝑆𝑓, a entropia 

final do sistema fica:

  ∆𝑆 = 𝑆 =
𝑄

𝑇
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  ∆𝑆 = 𝑆 =
𝑄

𝑇
⟹ 𝑄 = 𝑇𝑆.

❑ Interpretamos F como sendo a energia fornecida em 

forma de trabalho para se criar um sistema com 

energia interna U, pois Q vem de graça. 
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energia interna U, pois Q vem de graça. Por outro 

lado, se aniquilarmos o sistema com energia U, 

obteremos uma energia F em forma de trabalho, 

visto que uma quantidade de calor Q=TS será rejeitada para o ambiente à 

temperatura T. 
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❑ Lembrando que 𝑑𝑆 =
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final do sistema fica:

  ∆𝑆 = 𝑆 =
𝑄

𝑇
⟹ 𝑄 = 𝑇𝑆.

❑ Interpretamos F como sendo a energia fornecida em 

forma de trabalho para se criar um sistema com 

energia interna U, pois Q vem de graça. Por outro 

lado, se aniquilarmos o sistema com energia U, 

obteremos uma energia F em forma de trabalho, 

visto que uma quantidade de calor Q=TS será rejeitada para o ambiente à 

temperatura T. O trabalho aqui se refere a todo o tipo de trabalho, incluindo o 

trabalho realizado pela vizinhança do sistema.
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❑ A energia livre de Gibbs é definida como sendo:

   𝐺 ≡ 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉
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que é o trabalho que alguém terá que realizar para criar um sistema com energia 
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Observe que Q=TS vem de graça e PV é a energia necessária para criar o espaço a 

ser ocupado pelo sistema. 
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❑ A energia livre de Gibbs é definida como sendo:

   𝐺 ≡ 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 = 𝐻 − 𝑇𝑆,

que é o trabalho que alguém terá que realizar para criar um sistema com energia 

interna U do nada, em um ambiente com temperatura e pressão constantes. 

Observe que Q=TS vem de graça e PV é a energia necessária para criar o espaço a 

ser ocupado pelo sistema. 

Para criar o coelho com energia U do nada, num ambiente com P e T constantes, o 

mágico precisa fornecer uma energia G.
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❑ As quatro funções, U, H, F e G são coletivamente chamadas de potenciais 

termodinâmicos. 
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❑ As quatro funções, U, H, F e G são coletivamente chamadas de potenciais 

termodinâmicos. 

𝐻 ≡ 𝑈 + 𝑃𝑉

𝐹 ≡ 𝑈 − 𝑇𝑆

𝐺 ≡ 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 = 𝐻 − 𝑇𝑆

❑ Vamos a seguir analisar as mudanças dessas quantidades para um determinado 

processo.

Energia livre como trabalho disponível



❑ Para uma mudança no sistema à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.:

  ∆𝐹 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆
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❑ Para uma mudança no sistema à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.:

  ∆𝐹 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆 = 𝑄 + 𝑊 − 𝑇∆𝑆.
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❑ Para uma mudança no sistema à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.:

  ∆𝐹 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆 = 𝑄 + 𝑊 − 𝑇∆𝑆.

▪ Se nenhuma entropia nova for criada durante o processo: 𝑄 = 𝑇∆𝑆.
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▪ Caso contrário, se entropia nova for criada durante o processo: 𝑄 < 𝑇∆𝑆. 

Logo,

   ∆𝐹 ≤ 𝑊,   à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.
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❑ Para uma mudança no sistema à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.:

  ∆𝐹 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆 = 𝑄 + 𝑊 − 𝑇∆𝑆.

▪ Se nenhuma entropia nova for criada durante o processo: 𝑄 = 𝑇∆𝑆;

▪ Caso contrário, se entropia nova for criada durante o processo: 𝑄 < 𝑇∆𝑆. 

Logo,

   ∆𝐹 ≤ 𝑊,   à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.

❑ W inclui todos os trabalhos realizados sobre o sistema, incluindo-se todo o trabalho 

feito automaticamente, devido à expansão ou colapso do sistema junto à vizinhança.
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❑ Se o sistema estiver à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. e 𝑃 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡., a mudança de G é dada por:

 ∆𝐺 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉
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❑ Se o sistema estiver à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. e 𝑃 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡., a mudança de G é dada por:

 ∆𝐺 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉 = 𝑄 + 𝑊 − 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉,

Novamente, 𝑄 − 𝑇∆𝑆 ≤ 0, então:

   ∆𝐺 ≤ 𝑊 + 𝑃∆𝑉,  à 𝑃, 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.
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❑ Se o sistema estiver à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. e 𝑃 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡., a mudança de G é dada por:

 ∆𝐺 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉 = 𝑄 + 𝑊 − 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉,

Novamente, 𝑄 − 𝑇∆𝑆 ≤ 0, então:

   ∆𝐺 ≤ 𝑊 + 𝑃∆𝑉,  à 𝑃, 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.

❑ O trabalho W inclui o trabalho realizado pela vizinhança, −𝑃∆𝑉, mais quaisquer 

outros tipos de trabalho (e.g., trabalho elétrico), 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠, feito sobre o sistema:

   𝑊 ≡ −𝑃∆𝑉 + 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠
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 ∆𝐺 = ∆𝑈 − 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉 = 𝑄 + 𝑊 − 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉,

Novamente, 𝑄 − 𝑇∆𝑆 ≤ 0, então:

   ∆𝐺 ≤ 𝑊 + 𝑃∆𝑉,  à 𝑃, 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.

❑ O trabalho W inclui o trabalho realizado pela vizinhança, −𝑃∆𝑉, mais quaisquer 

outros tipos de trabalho (e.g., trabalho elétrico), 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠, feito sobre o sistema:

   𝑊 ≡ −𝑃∆𝑉 + 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠, vem:

   ∆𝐺 ≤ 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠,  à 𝑃, 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.
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❑ Uma forma de obter ∆𝐺 de um processo é através da relação: 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 
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❑ Uma forma de obter ∆𝐺 de um processo é através da relação: 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆.

Lembrando que T é constante:

   ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆
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❑ Uma forma de obter ∆𝐺 de um processo é através da relação: 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆.

Lembrando que T é constante:

   ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆,

com ∆𝐻 obtido medindo-se o calor absorvido quando um processo ocorre à 

pressão constante e 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠 = 0 . 
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❑ Uma forma de obter ∆𝐺 de um processo é através da relação: 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆.

Lembrando que T é constante:

   ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆,

com ∆𝐻 obtido medindo-se o calor absorvido quando um processo ocorre à 

pressão constante e 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠 = 0 . A variação da entropia ∆𝑆 é calculada a partir 

da equação:

   ∆𝑆 = 𝑇𝑖׬

𝑇𝑓 𝐶

𝑇
𝑑𝑇
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❑ Uma forma de obter ∆𝐺 de um processo é através da relação: 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆.
Lembrando que T é constante:

   ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆,

com ∆𝐻 obtido medindo-se o calor absorvido quando um processo ocorre à 

pressão constante e 𝑊𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑠 = 0 . A variação da entropia ∆𝑆 é calculada a partir 

da equação:

   ∆𝑆 = 𝑇𝑖׬

𝑇𝑓 𝐶

𝑇
𝑑𝑇,

onde, conforme visto, C pode ser a capacidade térmica a volume (𝐶𝑉) constante 

ou a pressão constante (𝐶𝑃).
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❑ Observação: 
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❑ Observação: 

Assim como ocorre com U e H, o valor verdadeiro de F e G não possuirá 

ambiguidade somente se levarmos em conta todas formas de energia, incluindo 

m𝑐2, o que na prática é inviável. 
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❑ Observação: 

Assim como ocorre com U e H, o valor verdadeiro de F e G não possuirá 

ambiguidade somente se levarmos em conta todas formas de energia, incluindo 

m𝑐2, o que na prática é inviável. 

Portanto, medimos U em relação a um ponto de referência arbitrário, porém 

conveniente, tal qual a energia potencial gravitacional, dada por U=mgh. 
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❑ Observação: 

Assim como ocorre com U e H, o valor verdadeiro de F e G não possuirá 

ambiguidade somente se levarmos em conta todas formas de energia, incluindo 

m𝑐2, o que na prática é inviável. 

Portanto, medimos U em relação a um ponto de referência arbitrário, porém 

conveniente, tal qual a energia potencial gravitacional, dada por U=mgh. 

Essa escolha arbitrária fixa os pontos zeros de H, F e G. Contudo, as mudanças 

dessas quantidades, ∆𝐻, ∆𝐹 e ∆𝐺, não dependem dessa escolha arbitrária.
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Energia livre como trabalho disponível - Problema



❑ Vimos a identidade termodinâmica:

   𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁.

Uma relação similar pode ser obtida para os outros potenciais termodinâmicos.
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❑ Para uma mudança infinitesimal de H:

  𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.
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❑ Para uma mudança infinitesimal de H:

  𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando a identidade termodinâmica acima, podemos eliminar dU, obtendo:

𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃
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❑ Para uma mudança infinitesimal de H:

  𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando a identidade termodinâmica acima, podemos eliminar dU, obtendo:

𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁
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❑ Para uma mudança infinitesimal de H:

  𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando a identidade termodinâmica acima, podemos eliminar dU, obtendo:

𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para H”. 
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❑ Para uma mudança infinitesimal de H:

  𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando a identidade termodinâmica acima, podemos eliminar dU, obtendo:

𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para H”. Ela nos diz como H muda quando se 

muda a entropia, pressão e/ou o número de partículas.
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❑ Para uma mudança infinitesimal de H:

  𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando a identidade termodinâmica acima, podemos eliminar dU, obtendo:

𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para H”. Ela nos diz como H muda quando se 

muda a entropia, pressão e/ou o número de partículas.

❑ Através da equação acima, podemos obter T, V e µ em termos de derivadas 

parciais de H:

 𝑇 =
𝜕𝐻

𝜕𝑆 𝑃,𝑁
  ,  𝑉 =

𝜕𝐻

𝜕𝑃 𝑆,𝑁
  e  𝜇 =

𝜕𝐻

𝜕𝑁 𝑆,𝑃
 .
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❑ Para uma mudança infinitesimal de F:

  𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 ⇒ 𝑑𝐹 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆.
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❑ Para uma mudança infinitesimal de F:

  𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 ⇒ 𝑑𝐹 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐹 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆
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❑ Para uma mudança infinitesimal de F:

  𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 ⇒ 𝑑𝐹 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐹 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 ⇒

   𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁
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❑ Para uma mudança infinitesimal de F:

  𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 ⇒ 𝑑𝐹 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐹 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 ⇒

   𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para F”. 
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❑ Para uma mudança infinitesimal de F:

  𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 ⇒ 𝑑𝐹 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐹 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 ⇒

   𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para F”. Ela nos diz como F muda quando 

se muda a temperatura, volume e/ou o número de partículas.
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❑ Para uma mudança infinitesimal de F:

  𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 ⇒ 𝑑𝐹 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐹 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 ⇒

   𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para F”. Ela nos diz como F muda quando 

se muda a temperatura, volume e/ou o número de partículas.

❑ Através da equação acima, podemos obter S, P e µ em termos de derivadas 

parciais de F:

 𝑆 = −
𝜕𝐹

𝜕𝑇 𝑉,𝑁
  ,  𝑃 = −

𝜕𝐹

𝜕𝑉 𝑇,𝑁
  e  𝜇 =

𝜕𝐹

𝜕𝑁 𝑇,𝑉
 .
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❑ Para uma mudança infinitesimal de G:

 𝐺 = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉
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❑ Para uma mudança infinitesimal de G:

 𝐺 = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.
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❑ Para uma mudança infinitesimal de G:

 𝐺 = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐺 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃
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❑ Para uma mudança infinitesimal de G:

 𝐺 = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐺 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁
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❑ Para uma mudança infinitesimal de G:

 𝐺 = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐺 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para G”. 
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❑ Para uma mudança infinitesimal de G:

 𝐺 = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐺 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para G”. Ela nos diz como G muda quando 

se muda a temperatura, pressão e/ou o número de partículas.
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❑ Para uma mudança infinitesimal de G:

 𝐺 = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑃𝑉 ⇒ 𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃.

Utilizando novamente a identidade termodinâmica anterior, podemos eliminar 

dU, obtendo:

𝑑𝐺 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝑇𝑑𝑆 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 ⇒

   𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃 + 𝜇𝑑𝑁,

que é a “identidade termodinâmica para G”. Ela nos diz como G muda quando 

se muda a temperatura, pressão e/ou o número de partículas.

❑ Através da equação acima, podemos obter S, V e µ em termos de derivadas 

parciais de G:

 𝑆 = −
𝜕𝐺

𝜕𝑇 𝑃,𝑁
  ,  𝑉 =

𝜕𝐺

𝜕𝑃 𝑇,𝑁
  e  𝜇 =

𝜕𝐺

𝜕𝑁 𝑇,𝑃
 .
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❑ Note que, como 𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉
, definimos a função:

   𝐹 𝑇, 𝑉, 𝑁 = 𝑈 𝑆, 𝑉, 𝑁 − 𝑇𝑆
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❑ Note que, como 𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉
, definimos a função:

   𝐹 𝑇, 𝑉, 𝑁 = 𝑈 𝑆, 𝑉, 𝑁 − 𝑇𝑆,

ou seja, subtrair TS de U(S,V,N) tem o efeito de produzir uma função F(T,V,N). 
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❑ Note que, como 𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉
, definimos a função:

   𝐹 𝑇, 𝑉, 𝑁 = 𝑈 𝑆, 𝑉, 𝑁 − 𝑇𝑆,

ou seja, subtrair TS de U(S,V,N) tem o efeito de produzir uma função F(T,V,N). 

Neste caso, a energia livre de Helmholtz é a transformada de Legendre de U(S,V,N), 

envolvendo as variáveis T e S.

Identidades termodinâmicas



❑ Note que, como 𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉
, definimos a função:

   𝐹 𝑇, 𝑉, 𝑁 = 𝑈 𝑆, 𝑉, 𝑁 − 𝑇𝑆,

ou seja, subtrair TS de U(S,V,N) tem o efeito de produzir uma função F(T,V,N). 

Neste caso, a energia livre de Helmholtz é a transformada de Legendre de U(S,V,N), 

envolvendo as variáveis T e S.

❑ Ademais, da identidade termodinâmica para U, temos: 𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉,𝑁
 e 𝑃 = −

𝜕𝑈

𝜕𝑉 𝑆,𝑁
. 
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❑ Note que, como 𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉
, definimos a função:

   𝐹 𝑇, 𝑉, 𝑁 = 𝑈 𝑆, 𝑉, 𝑁 − 𝑇𝑆,

ou seja, subtrair TS de U(S,V,N) tem o efeito de produzir uma função F(T,V,N). 

Neste caso, a energia livre de Helmholtz é a transformada de Legendre de U(S,V,N), 

envolvendo as variáveis T e S.

❑ Ademais, da identidade termodinâmica para U, temos: 𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉,𝑁
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. 
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𝜕

𝜕𝑆
−

𝜕𝑈

𝜕𝑉 𝑆,𝑁 𝑉

  , 

para funções bem comportadas, vem a relação de Maxwell:

   
𝜕𝑇

𝜕𝑉 𝑆
= −

𝜕𝑃

𝜕𝑆 𝑉
 .
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termodinâmicas de H, F e G.
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Identidades termodinâmicas - Problema



Energia livre como uma força até o equilíbrio



❑ Para um sistema isolado, a entropia tende a aumentar − a entropia do sistema 

governa o sentido da mudança espontânea.
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No sistema da figura ao lado, ele está em contato térmico com a vi-

zinhança, portanto é permitida a troca de calor entre sistema e vizi-

nhança. Neste caso, o sentido da mudança espontânea é determinada 

pela soma das entropias do sistema e da vizinhança, que é a entropia 

total ou do universo.
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❑ Pela identidade termodinâmica, tem-se que:

  𝑑𝑆 =
1

𝑇
𝑑𝑈 +

𝑃

𝑇
𝑑𝑉 −

𝜇

𝑇
𝑑𝑁
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   𝑑𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = −
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𝑑𝐹,  à 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.
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❑ O resultado acima mostra que em contato com o reservatório térmico (T constante), o 

aumento na entropia representa um decréscimo na energia livre de Helmholtz.
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❑ Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas 

mantendo constante a pressão, que será a mesma do reservatório. 

Como 𝑉 + 𝑉𝑅 é constante, 𝑑𝑉𝑅 = −𝑑𝑉
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Desta forma: 

   𝑑𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = −
1

𝑇
𝑑G,  à P, 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.
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❑ Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas 

mantendo constante a pressão, que será a mesma do reservatório. 
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   𝑑𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = −
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𝑑G,  à P, 𝑇 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.

❑ Ou seja, para T e P constantes, o aumento na entropia representa um decréscimo na 

energia livre de Gibbs.
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❑ Se o número de partículas permanecer constante no sistema, 

temos portanto as seguintes consequências:
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❑ Se o número de partículas permanecer constante no sistema, 
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▪ Se a energia e o volume permanecerem constantes, a 

entropia S do sistema tende a aumentar. Este é o caso de 

um sistema isolado;
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❑ Se o número de partículas permanecer constante no sistema, 

temos portanto as seguintes consequências:

▪ Se a energia e o volume permanecerem constantes, a 

entropia S do sistema tende a aumentar. Este é o caso de 

um sistema isolado;

▪ À temperatura e volume constantes, F tende a diminuir. No caso, o sistema 

está em contato com a vizinhança, que é um reservatório térmico;
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❑ Se o número de partículas permanecer constante no sistema, 

temos portanto as seguintes consequências:

▪ Se a energia e o volume permanecerem constantes, a 

entropia S do sistema tende a aumentar. Este é o caso de 

um sistema isolado;

▪ À temperatura e volume constantes, F tende a diminuir. No caso, o sistema 

está em contato com a vizinhança, que é um reservatório térmico;

▪ À temperatura e pressão constantes, G tende a diminuir. No caso, o sistema 

está em contato com a vizinhança, que é um reservatório térmico, e é 

permitido que o seu volume varie.
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❑ Até aqui, introduzimos as quantidades U, V, N, S, T, P, µ, H, F, G, entre outras, 

como variáveis termodinâmicas potencialmente interessantes. 
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como variáveis termodinâmicas potencialmente interessantes. Essas quantidades 

podem ser divididas em duas classes:

1. Quantidades extensivas. São as variáveis que se, por exemplo, dobrar o 

tamanho do sistema, também vão dobrar de tamanho (veja o exemplo do 

coelho, abaixo). São elas: V, N, S, U, H, F, G e a massa;

2. Quantidades intensivas. São as variáveis que permanecem iguais quando o 

sistema é dobrado. São elas T, P, µ e densidade.
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❑ A seguinte propriedade é válida: o produto de uma quantidade extensiva por 

uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue daí que a 

razão entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.
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❑ A seguinte propriedade é válida: o produto de uma quantidade extensiva por 

uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue daí que a 
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❑ O produto entre duas quantidades extensivas é uma operação errada: o 

resultado não dá nem quantidade extensiva e nem intensiva. 

❑ Também é uma operação errada somar quantidades de duas classes distintas, 

pois não faz sentido algum.

❑ Não há problemas em exponenciar uma quantidade extensiva. 

Por exemplo: Ω = 𝑒𝑆/𝑘. Neste caso, obtém-se uma quantidade multiplicativa:

𝑆1 + 𝑆2 = 𝑘 ln Ω1 + 𝑘 ln Ω2
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❑ A seguinte propriedade é válida: o produto de uma quantidade extensiva por 

uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue daí que a 

razão entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

❑ O produto entre duas quantidades extensivas é uma operação errada: o 

resultado não dá nem quantidade extensiva e nem intensiva. 

❑ Também é uma operação errada somar quantidades de duas classes distintas, 

pois não faz sentido algum.

❑ Não há problemas em exponenciar uma quantidade extensiva. 

Por exemplo: Ω = 𝑒𝑆/𝑘. Neste caso, obtém-se uma quantidade multiplicativa:

𝑆1 + 𝑆2 = 𝑘 ln Ω1 + 𝑘 ln Ω2 = 𝑘 ln Ω1Ω2 ⇒ Ω1Ω2 = 𝑒(𝑆1+𝑆2)/𝑘
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Quantidades extensivas e intensivas - Problema



❑ Lembrando que escrevemos o potencial químico como sendo uma derivada 

parcial da energia livre de Gibbs:

       𝜇 =
𝜕𝐺

𝜕𝑁 𝑇,𝑃
.
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𝜕𝐺

𝜕𝑁 𝑇,𝑃
.

❑ Esta relação mostra que se adicionarmos uma partícula ao sistema 

(∆𝑁 = 1), mantendo-se a pressão e a temperatura fixas, G aumenta 

de 𝜇: 

   

   ∆𝐺 = 𝜇∆𝑁 = 𝜇.

Energia livre de Gibbs e potencial químico



❑ Lembrando que escrevemos o potencial químico como sendo uma derivada 

parcial da energia livre de Gibbs:

       𝜇 =
𝜕𝐺

𝜕𝑁 𝑇,𝑃
.

❑ Esta relação mostra que se adicionarmos uma partícula ao sistema 

(∆𝑁 = 1), mantendo-se a pressão e a temperatura fixas, G aumenta 

de 𝜇: 

   

   ∆𝐺 = 𝜇∆𝑁 = 𝜇.

❑ Se continuarmos adicionando partículas, G aumenta sempre por 𝜇 para cada 

partícula adicionada. 

Energia livre de Gibbs e potencial químico



❑ Lembrando que escrevemos o potencial químico como sendo uma derivada 

parcial da energia livre de Gibbs:

       𝜇 =
𝜕𝐺

𝜕𝑁 𝑇,𝑃
.

❑ Esta relação mostra que se adicionarmos uma partícula ao sistema 

(∆𝑁 = 1), mantendo-se a pressão e a temperatura fixas, G aumenta 

de 𝜇: 

   

   ∆𝐺 = 𝜇∆𝑁 = 𝜇.

❑ Se continuarmos adicionando partículas, G aumenta sempre por 𝜇 para cada 

partícula adicionada. Por outro lado, mantendo-se P e T fixas, o potencial 

químico 𝜇 sempre permanece constante. 

Energia livre de Gibbs e potencial químico



❑ Lembrando que escrevemos o potencial químico como sendo uma derivada 

parcial da energia livre de Gibbs:

       𝜇 =
𝜕𝐺

𝜕𝑁 𝑇,𝑃
.

❑ Esta relação mostra que se adicionarmos uma partícula ao sistema 

(∆𝑁 = 1), mantendo-se a pressão e a temperatura fixas, G aumenta 

de 𝜇: 

   

   ∆𝐺 = 𝜇∆𝑁 = 𝜇.

❑ Se continuarmos adicionando partículas, G aumenta sempre por 𝜇 para cada 

partícula adicionada. Por outro lado, mantendo-se P e T fixas, o potencial 
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❑ Lembrando que escrevemos o potencial químico como sendo uma derivada 

parcial da energia livre de Gibbs:

       𝜇 =
𝜕𝐺

𝜕𝑁 𝑇,𝑃
.

❑ Esta relação mostra que se adicionarmos uma partícula ao sistema 

(∆𝑁 = 1), mantendo-se a pressão e a temperatura fixas, G aumenta 

de 𝜇: 

   

   ∆𝐺 = 𝜇∆𝑁 = 𝜇.

❑ Se continuarmos adicionando partículas, G aumenta sempre por 𝜇 para cada 

partícula adicionada. Por outro lado, mantendo-se P e T fixas, o potencial 

químico 𝜇 sempre permanece constante. Logo,

   𝐺 = 𝑁𝜇,

mostrando que G é uma grandeza extensiva, pois N também é obviamente 

extensiva e 𝜇 é intensiva (não muda com o aumento de N).
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❑ Vale observar que a relação acima é mantida, ou seja, a grandeza extensiva 

aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem 

quantidades intensivas (casos de T e P).

Energia livre de Gibbs e potencial químico



❑ Vale observar que a relação acima é mantida, ou seja, a grandeza extensiva 

aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem 

quantidades intensivas (casos de T e P).

❑ A última equação nos dá uma nova interpretação de 𝜇: pelo menos para 

substâncias puras, o potencial químico é a energia livre de Gibbs por partícula.
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aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem 

quantidades intensivas (casos de T e P).

❑ A última equação nos dá uma nova interpretação de 𝜇: pelo menos para 

substâncias puras, o potencial químico é a energia livre de Gibbs por partícula.

❑ Para mostrar a utilidade dessa equação, vamos determinar o potencial químico 

de um gás ideal. Considere uma quantidade fixa de um gás ideal a uma 

temperatura fixa, enquanto se varia a pressão. Como 𝜇 = 𝐺/𝑁, temos que:

  
𝜕𝜇

𝜕𝑃
=

1

𝑁

𝜕𝐺

𝜕𝑃
=

𝑉

𝑁
 ,

onde a última igualdade foi obtida observando-se que para N e T fixos: 

  
𝜕𝐺

𝜕𝑃 𝑇,𝑁
= 𝑉.
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❑ Para um gás ideal, 
𝑉

𝑁
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𝑘𝑇

𝑃
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𝑃
.

❑ Como T é mantida constante, podemos integrar a equação acima, que dá:

  𝜇 𝑇, 𝑃 − 𝜇 𝑇, 𝑃0 = 𝑘𝑇 ln(𝑃/𝑃0)
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  𝜇 𝑇, 𝑃 − 𝜇 𝑇, 𝑃0 = 𝑘𝑇 ln(𝑃/𝑃0),

onde 𝑃0 é alguma pressão de referência (pressão atmosférica, por exemplo). 
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𝑃
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𝑁
=

𝑘𝑇

𝑃
⇒ 𝜕𝜇 = 𝑘𝑇

𝜕𝑃

𝑃
.

❑ Como T é mantida constante, podemos integrar a equação acima, que dá:

  𝜇 𝑇, 𝑃 − 𝜇 𝑇, 𝑃0 = 𝑘𝑇 ln(𝑃/𝑃0),

onde 𝑃0 é alguma pressão de referência (pressão atmosférica, por exemplo). 

❑ Observe que a equação acima está de acordo com a expressão de 𝜇 derivada na  

Aula 5.
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