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Capítulo 4

4.1-Definitions in Thermodynamics: 

- The Enthalpy 

- The Helmholtz free energy 

- The Gibbs free energy 

Experimental variables: coefficient of thermal expansion (α), 

coefficient of compressibility (β) and heat capacity (Cp)

4.2 – Maxwell relations. Example 4.1

4.3 - General strategy for deriving thermodynamics relations:      

4.3.2- Energy functions expressed in terms of T and P (Table 4.5)

4.3.3-The general procedure: Examples 4.2 to 4.6 

4.3.4- Application to Ideal gas: Examples 4.7 to 4.11

4.3.5 – Application to solids and liquids: Examples 4.12 to 4.15



Funções de energia :

Entalpia : H ≡ U + PV dH = T dS + VdP +δW’

Utilizada para descrever máquinas térmicas. Neste caso o trabalho é só

mecânico (δW’ = 0). Em processos isobáricos (dP = 0), a entalpia 

corresponde ao calor trocado com o ambiente:

⇒ dH = T dS = δQrev

Energia Livre de Helmholtz : F = U = TS dF =-SdT-PdV+δW’

Simplifica a descrição de processos sujeitos a controle de temperatura. 

Em processos isotérmicos (dT = 0), a energia livre de Helmholtz 

corresponde ao trabalho total realizado no sistema.



Energia Livre de Gibbs : G ≡ U + PV - TS dG = -SdT + VdP +δW’

Simplifica a descrição de processos a T constante e P constante.

Se dP = 0 e dT = 0 ⇒ dG = δW’T,P

Em processos isotérmicos e isobáricos (reações 

químicas e transformações de fase), a energia 

livre de Gibbs corresponde ao trabalho total 

realizado no sistema, excluindo trabalho 

mecânico. Nas reações, dG determina a direção da 

mudança espontánea.

O valor absoluto de G para uma substância não é

mensurável. Na termodinâmica usamos somente 

variações de G



Leitura da tabela: Cobre: α = 51 × 10-6 K-1



Leitura da tabela: 

Cobre: β = 6.6 × 10-6 atm-1

= 6.7 × 10-11 N/m2 

(1 atm = 1.05 × 10-5 N/m2)

Coeficiente de 

compressibilidade



Calor específico em função da temperatura

Relação empírica: Cp(T) = a + bT + c/T2



Cp(T) = a + bT + c/T2

Leitura da tabela: 

Cobre a T = 300 K:

Cp = 22.6 + 6.27 × 10-3(300 K)

= 24.5 J/mol K 



Estratégia para derivar Relações Termodinâmicas

Variáveis de estado :Pressão (P), temperatura (T), volume (V)

Funções de energia : Energia interna (U), Entalpia (H), Energia livre de 

Helmholtz (F), energia livre de Gibbs (G)

As variáveis mais utilizadas em problemas práticos são P e T



Roteiro para derivar Relações Termodinâmicas

Relacione a entropia de um sistema à sua temperatura e volume:

1- Identificando as variáveis : S = S(T,V)

2- forma diferêncial : dS = M dT + N dV

3- da Tabela 4.5 : dV = V α dT – V β dP

⇒ dS = M dT + N (V α dT – V β dP)

4- Coletando os termos : dS = (M + NV α) dT – V β dP

5- S = S(T,P) da Tabela 4.5 : 
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6- Igualando os coeficientes :  

7- Resolvendo :

8- Resultado :

dS = (M + NV α) dT – V β dP

⇒
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Energy functions expressed in terms of T and P



Exemplos trabalhados pelo autor

Relações termodinâmicas:

4.2 – S = S(T,V) 

4.3 – S = S(P,V)

4.4 – F = F(P,V)

4.5 – H = H(S,V)

4.6 – Tf num processo a S = constante

Aplicações a gases ideais

4.7- ∆S numa compressão isotérmica

4.8 – Tf numa compressão adiabática reversível

4.9- ∆S numa expansão livre

4.10 – Calor absorvido numa mudança isotermica de pressão; 

numa mudança isobarica de V e numa mudança isocorica de T

4.11 – Tf e Qrev num processo onde V = V(P)



Exemplos trabalhados pelo autor

Aplicações a sólidos e líquidos:

4.12 – Niquel: ∆H (300  → 1000 K, isobarico) + (compressão 1 → 1000 atm)

4.13 – MgO: ∆G (298 → 1300 K, a 1 atm)

4.14 – Cobre: Tf numa compressão de 1 → 10.000 atm

4.15 – Ferro: ∆S numa expansão 100.000 → 1 atm

Problemas propostos pelo autor

4.4 - ∆S para diversos processos

4.7 – ∆S(T,P) para nitrogênio

4.9- (δH/δG)s em termos de variáveis experimentais

4.10 – relação termodinâmica: F = F(S,T)

4.12 – Tf, Qrev ∆H, ∆F, ∆G e ∆S num processo onde V = V(P)

4.14 - (δF/δS)v para um gas ideal e para o ferro

4.19 – Cp – Cv para o potásio e o tugtênio



Entalpia do Cd

A forma da curva é 

típica da maoria dos 

metais

As discontinuidades 

ocorrem nas T de 

transformações de fase

(fusão e vaporização)



∆∆∆∆S do Cd (P = 1 atm) 

As discontinuidades ocorrem nas T de 

transformações de fase

Ponto de fusão a 598 K:

Ponto de vaporização a 1038 K

A curva sempre aumenta porque a 
inclinação é sempre positiva
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Dados: ∆∆∆∆S do Mg



Para a maioria dos metais, 

1- ∆Sf na fusão é da ordem de 2 – 3 cal/K-mol (regra de Richard).

2- ∆Sv na vaporização é da ordem de 22 cal/K-mol (regra de Trouton)

Ref: Lupis, Chemical Thermodinamics of Materials

Valores de entropias em metais

(entropia padrão, de fusão e de vaporização)



Cálculo da Entropia padrão
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