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As Leis da Termodinâmica 

• 1ª Lei: 
𝐝𝑼 = 𝛅𝑸 + 𝛅𝑾 + 𝛅𝑾′ 

• Trabalho mecânico reversível: 
𝛅𝑾𝒓𝒆𝒗 = −𝑷 𝐝𝑽 

• Calor absorvido reversível: 
𝛅𝑸𝒓𝒆𝒗 = 𝑻 𝐝𝑺 

• Combinação dos enunciados acima: 
𝐝𝑼 = 𝑻 𝐝𝑺 − 𝑷 𝐝𝑽 + 𝛅𝑾′ 

(essa é uma equação central nos procedimentos 
matemáticos da Termodinâmica) 



Definições em Termodinâmica 
Funções de energia 

• Medidas da energia de um sistema que 
diferem da energia interna, 𝑈. 

• Seu uso simplifica a descrição de sistemas 
aplicados para certas classes de processos.  

• São simplesmente medidas mais convenientes 
de energia em tais aplicações, ao invés de 
considerarmos toda a energia interna 𝑈. 



Definições em Termodinâmica 
Funções de energia 

• Entalpia, 𝐻 
𝐻 ≡ 𝑈 + 𝑃𝑉 

• É uma função de estado, pois é definida em termos de 
outras funções de estado. 

• Uma alteração infinitesimal da entalpia de um sistema 
pode ser obtida por diferenciação: 

d𝐻 = d𝑈 + 𝑃d𝑉 + 𝑉d𝑃 

• Substituindo na expressão combinada das 1ª e 2ª Leis: 
d𝐻 = 𝑻 𝐝𝑺 − 𝑷 𝐝𝑽 + 𝛅𝑾′ + 𝑃d𝑉 + 𝑉d𝑃 

e simplificando 

𝐝𝑯 = 𝑻𝐝𝑺 + 𝑽𝐝𝑷 + 𝛅𝑾′ 



Definições em Termodinâmica 
Funções de energia 

• 𝐝𝑯 = 𝑻𝐝𝑺 + 𝑽𝐝𝑷 + 𝛅𝑾′ é uma forma alternativa da 
expressão combinada das 1ª e 2ª Leis, tão geral quanto 
a primeira. 

• É conveniente na descrição de ciclos de motores 
térmicos, por exemplo, pois apenas trabalho mecânico 
é realizado (δ𝑊′ = 0) e o processo ocorre à pressão 
constante (d𝑃 = 0, processo isobárico): 
 

𝐝𝑯𝑷 = 𝑻𝐝𝑺𝑷 = 𝛅𝑸𝒓𝒆𝒗,𝑷 

 

Para essa classe de processo (e somente para essa), a função 
de estado definida como entalpia fornece uma medida direta 
da troca de calor reversível do motor com o entorno. 



Definições em Termodinâmica 
Funções de energia 

• Energia livre de Helmholz, 𝐹 
𝐹 ≡ 𝑈 − 𝑇𝑆 

d𝐹 = d𝑈 − 𝑇d𝑆 − 𝑆d𝑇 
d𝐹 = 𝑻 𝐝𝑺 − 𝑷 𝐝𝑽 + 𝛅𝑾′ − 𝑇d𝑆 − 𝑆d𝑇 

𝐝𝑭 = −𝑺𝐝𝑻 − 𝑷𝐝𝑽 + 𝛅𝑾′ 

• Outra forma combinada das 1ª e 2ª Leis e tão geral quanto. 
• Simplifica a descrição de processos sujeitos ao controle da 

temperatura, comuns em laboratório. No caso de 
temperatura constante (d𝑇 = 0, processo isotérmico): 
 

𝐝𝑭𝑻 = −𝑷𝐝𝑽𝑻 + 𝛅𝑾′
𝑻 = 𝛅𝑾𝑻 + 𝛅𝑾′

𝑻 = 𝛅𝑾𝑻,𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 
 
Para processos isotérmicos, a Energia Livre de Helmholz fornece 
uma medida do trabalho reversível total realizado pelo ou sobre o 
sistema. 
 



Definições em Termodinâmica 
Funções de energia 

• Energia livre de Gibbs, 𝐺 
𝐺 ≡ 𝑈 + 𝑃𝑉 − 𝑇𝑆 = 𝐻 − 𝑇𝑆 

d𝐺 = d𝑈 + 𝑃d𝑉 + 𝑉d𝑃 − 𝑇d𝑆 − 𝑆d𝑇 
d𝐺 = 𝑻 𝐝𝑺 − 𝑷 𝐝𝑽 + 𝛅𝑾′ + 𝑃d𝑉 + 𝑉d𝑃 − 𝑇d𝑆 − 𝑆d𝑇 

𝐝𝑮 = −𝑺𝐝𝑻 + 𝑽𝐝𝑷 + 𝛅𝑾′ 

• Outra forma de combinação entre as 1ª e 2ª Leis e tão geral quanto. 
• Simplifica a descrição de processos sujeitos ao controle tanto da 

pressão quanto da temperatura: isotérmico d𝑇 = 0 e isobárico 
d𝑃 = 0): 

 
𝐝𝑮𝑻,𝑷 = 𝛅𝑾′

𝑻,𝑷 
 
Para tais processos, por exemplo, transformações de fase e reações 
químicas, a Energia Livre de Gibbs fornece uma medida do trabalho 
reversível não mecânico realizado pelo ou sobre o sistema. 
 



Definições em Termodinâmica 
Variáveis Experimentais 

• Informações empíricas sobre um material 
específico, essenciais para resolver problemas 
termodinâmicos envolvendo tal material. 

• Geralmente são medidas em laboratório e 
publicadas em bancos de dados.  

• Apêndices B e E do DeHoff. 



Definições em Termodinâmica 
Variáveis Experimentais 

• Coeficiente de Expansão 
Térmica, 𝛼 

𝛼 ≡
1

𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑃

 

Cuja unidade é 𝐾−1. 

Depende da temperatura, 
pressão e composição da 
substância. 

 



Definições em Termodinâmica 
Variáveis Experimentais 

• Coeficiente de 
Compressibilidade, 𝛽 

𝛽 ≡ −
1

𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑃
𝑇

 

Cuja unidade é atm−1. 

Depende da temperatura, 
pressão e composição da 
substância. 



Definições em Termodinâmica 
Variáveis Experimentais 

• Capacidade Térmica à pressão constante, 𝐶𝑃, 
J

mol K
 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣,𝑃 ≡ 𝐶𝑃d𝑇𝑃  

Também muda com a temperatura, pressão e composição da 
substância, mas a dependência com a pressão pode ser calculada 
teoricamente e demonstra-se que é pequena. 



Definições em Termodinâmica 
Variáveis Experimentais 

• Capacidade Térmica à 
pressão constante, 𝐶𝑃 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣,𝑃 ≡ 𝐶𝑃d𝑇𝑃 

• Unidade: 
J

mol K
 

• Em geral utiliza-se uma 
relação empírica para 
temperaturas acima da 
ambiente (abaixo é 
mais complicado): 

𝐶𝑃 = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝑇 +
𝑐

𝑇2
+ 𝑑 ∙ 𝑇2 



Definições em Termodinâmica 
Variáveis Experimentais 

• Capacidade Térmica à volume constante, 𝐶𝑉 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣,𝑉 ≡ 𝐶𝑉d𝑇𝑉  
J

mol K
 

• Para um sistema à pressão constante, o calor absorvido resulta em 
tanto aumento da temperatura quanto expansão do sistema. 

• Para um sistema à volume constante, todo o calor absorvido atua 
para aumentar a temperatura. 

• Assim, mais calor é necessário para aumentar a temperatura de 
uma substância de um grau à pressão constante que à volume 
constante: 𝐶𝑃 > 𝐶𝑉. 

• Essas duas variáveis experimentais são relacionadas entre si: se 𝛼 
ou 𝛽 é conhecido para o sistema, a capacidade térmica à pressão 
constante pode ser calculada a partir do conhecimento da 
capacidade térmica à volume constante e vice versa. 



Definições em Termodinâmica 
Variáveis Experimentais 

• Se 𝛼, 𝛽 e 𝐶𝑃 são conhecidos para um sistema simples 
(δ𝑊′ = 0), todas as funções de estado podem ser 
calculadas para qualquer sistema em qualquer 
processo arbitrário! 



Relações de coeficiente 

• Relações de coeficiente 
derivam das propriedades 
matemáticas das funções de 
estado de várias variáveis 
(funções ordinárias): 

𝑍 = 𝑍 𝑋, 𝑌  

• Se essa função for suave e 
contínua, e apresentar 
derivadas contínuas, uma 
mudança infinitesimal pode 
ser representada por 
mudanças independentes em 
𝑋 e 𝑌: 

d𝑍 = 𝑀d𝑋 + 𝑁d𝑌 
onde 

𝑀 =
𝜕𝑍

𝜕𝑋 𝑌
 e 𝑁 =

𝜕𝑍

𝜕𝑌 𝑋
 



Relações de coeficiente 

• Aplicando na expressão combinada das 1ª e 2ª Leis, 
considerando processos simples (δ𝑊′ = 0): 

d𝑈 = 𝑇 d𝑆 − 𝑃 d𝑉 

𝑇 =
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉
     e     −𝑃 =

𝜕𝑈

𝜕𝑉 𝑆
 

• O mesmo para as demais expressões de combinações das 
1ª e 2ª Leis, considerando processos simples (δ𝑊′ = 0): 

𝑇 =
𝜕𝐻

𝜕𝑆 𝑃
     e     𝑉 =

𝜕𝐻

𝜕𝑃 𝑆
  

−𝑆 =
𝜕𝐹

𝜕𝑇 𝑉
     e     −𝑃 =

𝜕𝐹

𝜕𝑉 𝑇
 

−𝑆 =
𝜕𝐺

𝜕𝑇 𝑃
     e     𝑉 =

𝜕𝐺

𝜕𝑃 𝑇
 



Relações de coeficiente 

• Cuidado: 
𝜕𝐻

𝜕𝑇 𝑃
≠

𝜕𝐻

𝜕𝑇 𝑉
  

Na verdade: 
𝜕𝐻

𝜕𝑇
𝑉

=
𝜕𝐻

𝜕𝑇
𝑃

+
𝜕𝐻

𝜕𝑃
𝑇

𝜕𝑃

𝜕𝑇
𝑉

 

• As relações de coeficiente podem ser generalizadas 
para funções de mais de duas variáveis: 

𝑍 = 𝑍 𝑋, 𝑌, 𝑈, 𝑉, …  

d𝑍 = 𝑀d𝑋 + 𝑁d𝑌 + 𝑃d𝑈 + 𝑅d𝑉 + ⋯ 



Relações de Maxwell 

• Servem para ampliar a coleção de relações 
(equações) que podem vir a ter aplicação para 
algum problema específico.  

• Derivam simplesmente das propriedades 
matemáticas das funções de estado. 

• Considerando 

𝑀 =
𝜕𝑍

𝜕𝑋 𝑌
     e      𝑁 =

𝜕𝑍

𝜕𝑌 𝑋
 

Podemos encontrar as seguintes derivadas, 
apenas invertendo as variáveis parciais: 

𝜕𝑀

𝜕𝑌 𝑋
=

𝜕

𝜕𝑌

𝜕𝑍

𝜕𝑋 𝑌 𝑋
 e 

 
𝜕𝑁

𝜕𝑋 𝑌
=

𝜕

𝜕𝑋

𝜕𝑍

𝜕𝑌 𝑋 𝑌
 

A ordem da diferenciação não altera o 
resultado. Assim: 
 

𝜕𝑀

𝜕𝑌
𝑋

=
𝜕𝑁

𝜕𝑋
𝑌

 

• Em cálculo com muitas variáveis, 
essas relações são chamadas de 
condições de Cauchy-Riemann. 

• Servem para determinar se uma 
equação diferencial (ex: 
𝑀d𝑋 + 𝑁d𝑌) é uma diferencial 
exata (isto é, existe uma função  
𝑍 𝑋, 𝑌  para a qual 𝑀d𝑋 + 𝑁d𝑌 
é a derivada. 

• Isso será verdade se e somente 
se a última equação à esquerda 
for satisfeita. 



Relações de Maxwell 

• Assim, por inspeção visual (apenas alguns 
exemplos, existem outras): 
 

• De d𝑈 = 𝑇 d𝑆 − 𝑃 d𝑉 

−
𝜕𝑃

𝜕𝑆
𝑉

=
𝜕𝑇

𝜕𝑉
𝑆

 

• De d𝐻 = 𝑇 d𝑆 + 𝑉 d𝑃 

𝜕𝑇

𝜕𝑃
𝑆

=
𝜕𝑉

𝜕𝑆
𝑃

 

• De d𝐹 = −𝑆 d𝑇 − 𝑃 d𝑉 

−
𝜕𝑆

𝜕𝑉
𝑇

= −
𝜕𝑃

𝜕𝑇
𝑉

 

• De d𝐺 = −𝑆 d𝑇 + 𝑉 d𝑃 

−
𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑇

=
𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑃

 

Por exemplo, usando a 
definição: 

𝛼 ≡
1

𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑃

 

𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑃

= 𝑉𝛼 

Substituindo na última 
expressão abaixo, observa-se 
que 

𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑇

= −𝑉𝛼 

A variação da entropia em 
função da pressão de um 
sistema é determinada pelo seu 
coeficiente de expansão 
térmica. Uma expressão nem 
um pouco intuitiva! 



Relações de Maxwell 

• Exercício, demonstre que 

 

𝜕𝐶𝑃

𝜕𝑃
𝑇

= −𝑇𝑉 𝛼2 +
𝑑𝛼

𝑑𝑇
𝑝

 

 



Relações de Maxwell 
• Podem ser generalizadas para sistemas de mais de 

duas variáveis: 
d𝑍 = 𝑀d𝑋 + 𝑁d𝑌 + 𝑃d𝑈 + 𝑅d𝑉 + ⋯ 

Relações de Maxwell podem ser escritas para cada par de 
termos dessa equação: 

 
𝜕𝑅

𝜕𝑋
𝑌,𝑈,𝑉,…

=
𝜕𝑀

𝜕𝑉
𝑋,𝑌,𝑈,…

 

𝜕𝑅

𝜕𝑌
𝑋,𝑈,𝑉,…

=
𝜕𝑁

𝜕𝑉
𝑋,𝑌,𝑈,…

 

Etc. 



Outras relações possíveis 
• Relação recíproca: 

 
𝜕𝑍

𝜕𝑋
𝑌

=
1

𝜕𝑋
𝜕𝑍 𝑌

 

• Relação de razões: 

 

𝜕𝑍

𝜕𝑋
𝑌

𝜕𝑋

𝜕𝑌
𝑍

𝜕𝑌

𝜕𝑍
𝑋

= −1 



Estratégia geral de obtenção de 
relações termodinâmicas 

• Para sistemas simples (δ𝑊′ = 0), é 
possível encontrar uma equação 
que relaciona qualquer 
propriedade do sistema que seja 
uma função de estado (variável 
dependente) a qualquer outras 
duas funções de estado (variáveis 
independentes). 

• Escolhemos P e T como variáveis 
independentes, pois são facilmente 
controladas em problemas práticos. 

• Desde que se conheça 𝑉 = 𝑉 𝑇, 𝑃  
e 𝑆 = 𝑆 𝑇, 𝑃 , expressões para 
todas as formas de energia podem 
ser deduzidas em função de 𝑇 e 𝑃. 

• Com isso, qualquer função pode ser 
estabelecida em função de 
qualquer par de outras variáveis 
(ex. 𝐻 = 𝐻 𝑉, 𝑆 . 



Estratégia geral: 𝑉 = 𝑉(𝑇, 𝑃) 

• Para qualquer substância, existe uma relação entre volume, 
temperatura e pressão: 

𝑉 = 𝑉 𝑇, 𝑃  

• Como é uma relação entre funções de estado: 

d𝑉 = 𝑀d𝑇 + 𝑁d𝑃 

• As relações de coeficiente para 𝑀 e 𝑁 nessa equação resultam 

d𝑉 =
𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑃

d𝑇 +
𝜕𝑉

𝜕𝑃
𝑇

d𝑃 

• As derivadas parciais nessa equação podem ser expressas em 
termos das variáveis experimentais 𝛼 e 𝛽: 

𝜕𝑉

𝜕𝑇 𝑃
= 𝑉𝛼    e     

𝜕𝑉

𝜕𝑃 𝑇
= −𝑉𝛽 

• Assim, sem nenhuma restrição sobre a natureza da substância da 
qual o sistema é constituído: 

 𝑽 = 𝑽 𝑻, 𝑷       e      𝒅𝑽 = 𝑽𝜶 𝒅𝑻 − 𝑽𝜷 𝒅𝑷 
 



Estratégia geral: 𝑆 = 𝑆(𝑇, 𝑃) 

𝑆 = 𝑆 𝑇, 𝑃  

• Como essa é uma relação entre 
funções de estado: 

d𝑆 = 𝑀d𝑇 + 𝑁d𝑃 

• As relações de coeficiente para 𝑀 e 
𝑁 nessa equação resultam 

d𝑆 =
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑃

d𝑇 +
𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑇

d𝑃 

• O segundo coeficiente, 𝑁, já foi 
avaliado antes (Relação de Maxwell): 

𝑁 =
𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑇

= −
𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑃

= −𝑉𝛼 

• 𝑀 pode ser determinado 
considerando a definição de 
capacidade térmica. Para qualquer 
processo reversível, a 2ª Lei conecta 
o calor absorvido com a mudança de 
entropia  (à direita) 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣 = 𝑇 d𝑆 

 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣 = 𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑃

d𝑇 +
𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑇

d𝑃  

• Para processos à pressão constante 
(d𝑃 = 0) 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣,𝑃 = 𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑃

d𝑇𝑃 

• Considerando a definição δ𝑄𝑟𝑒𝑣,𝑃 ≡
𝐶𝑃d𝑇𝑃, observa-se que 

 

𝐶𝑃 = 𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑇 𝑃
   ou     

𝜕𝑆

𝜕𝑇 𝑃
=

𝐶𝑃

𝑇
 

 

• Assim, para um sistema simples, sem 
nenhuma restrição: 

 𝑺 = 𝑺 𝑻, 𝑷       e 

𝒅𝑺 =
𝑪𝑷

𝑻
𝒅𝑻 − 𝑽𝜶𝒅𝑷 



Da mesma forma: 𝑆 = 𝑆(𝑇, 𝑉) 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣,𝑉 = 𝐶𝑉 d𝑇𝑉  

 

• As relações de coeficiente para 𝑀 e 𝑁 na diferencial de 𝑆 = 𝑆 𝑇, 𝑉  resultam 

d𝑆 =
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑉

d𝑇 +
𝜕𝑆

𝜕𝑉
𝑇

d𝑉 

• Para processos à volume constante (d𝑉 = 0) 

d𝑆𝑉 =
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑉

d𝑇 

• Aplicando a 2ª Lei 

δ𝑄𝑟𝑒𝑣,𝑉 = 𝑇d𝑆𝑉 = 𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑉

d𝑇𝑉 

𝐶𝑉 d𝑇𝑉 = 𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑉

d𝑇𝑉 

• Portanto 

𝜕𝑆

𝜕𝑇
𝑉

=
𝐶𝑉

𝑇
 



Estratégia geral: Funções de energia 
expressas em função de T e P 

d𝑈 = 𝑇 d𝑆 − 𝑃 d𝑉 

d𝑈 = 𝑇 
𝐶𝑃

𝑇
d𝑇 − 𝑉𝛼d𝑃 

− 𝑃 𝑉𝛼 d𝑇 − 𝑉𝛽 d𝑃  

Juntando os termos semelhantes: 

𝑼 = 𝑼 𝑻, 𝑷  e  

𝐝𝑼 = 𝑪𝑷 − 𝑷𝑽𝜶 𝒅𝑻 + 𝑽 𝑷𝜷 − 𝑻𝜶 𝒅𝑷 

 

 

 



Estratégia geral: Funções de energia 
expressas em função de T e P 

d𝐻 = 𝑇 d𝑆 + 𝑉 d𝑃 

d𝐻 = 𝑇 
𝐶𝑃

𝑇
d𝑇 − 𝑉𝛼d𝑃 + 𝑉d𝑃 

Juntando os termos semelhantes: 

𝑯 = 𝑯 𝑻, 𝑷  e  

𝐝𝑯 = 𝑪𝑷𝒅𝑻 + 𝑽 𝟏 − 𝑻𝜶 𝒅𝑷 

 

 

 



Estratégia geral: Funções de energia 
expressas em função de T e P 

d𝐹 = −𝑆 d𝑇 − 𝑃 d𝑉 
d𝐹 = −𝑆 d𝑇 − 𝑃 𝑉𝛼 d𝑇 − 𝑉𝛽 d𝑃  

Juntando os termos semelhantes: 

𝑭 = 𝑭 𝑻, 𝑷  e  

𝐝𝑭 = − 𝑺 + 𝑷𝑽𝜶 𝒅𝑻 + 𝑷𝑽𝜷 𝒅𝑷 

 

 

 



Estratégia geral: Funções de energia 
expressas em função de T e P 

A expressão para a energia livre de Gibbs já se 
encontra em função de T e P 

𝑮 = 𝑮 𝑻, 𝑷  e  

𝒅𝑮 = −𝑺𝒅𝑻 + 𝑽𝒅𝑷 

 

 

 



Estratégia geral: Funções de energia 
expressas em função de T e P 



Estratégia geral: Funções de energia 
expressas em função de T e P 

• Várias relações de coeficiente podem ser 
encontradas, por exemplo: 

d𝐻 = 𝐶𝑃d𝑇 + 𝑉 1 − 𝑇𝛼 d𝑃 

𝜕𝐻

𝜕𝑇 𝑃
= 𝐶𝑃     e     

𝜕𝐻

𝜕𝑃 𝑇
= 𝑉 1 − 𝑇𝛼  

• E relações de Maxwell também: 
𝜕𝐶𝑃

𝜕𝑃
𝑇

=
𝜕 𝑉 1 − 𝑇𝛼

𝜕𝑇
𝑃

 

 



Procedimento geral 

• O enunciado de um problema termodinâmico prático 
sempre requer: 
– Identificar as variáveis independentes, sobre as quais temos 

informações controláveis: 𝑋, 𝑌  
– Identificar a variável dependente, que desejamos calcular: 𝑍 
– Encontrar uma relação que conecta essas variáveis: 𝑍 = 𝑍 𝑋, 𝑌  

• O Procedimento Geral ensina como encontrar relações 
entre qualquer par de funções de estado 𝑋, 𝑌  e uma 
terceira função de estado 𝑍. 

• Essa parte do problema estará resolvida quando os 
coeficientes 𝑀 e 𝑁 forem expressos em função das 
variáveis experimentais, 𝛼, 𝛽 e 𝐶𝑃 (e/ou 𝐶𝑉), e as funções 
de estado 𝑇, 𝑃, 𝑆 e 𝑉 que sempre podem ser medidas ou 
computadas a partir delas.  



Procedimento geral passo a passo 

1. Identifique as variáveis: 𝑍 = 𝑍 𝑋, 𝑌  

2. Escreva a forma diferencial: d𝑍 = 𝑀d𝑋 + 𝑁d𝑌 

3. Use a Tabela 4.5 para expressar d𝑋 e d𝑌 em termos de d𝑇 e d𝑃 (isso é 
sempre possível): 

d𝑍 = 𝑀 𝑋𝑇d𝑇 + 𝑋𝑃d𝑃 + 𝑁 𝑌𝑇 + 𝑌𝑃d𝑃  

 Onde 𝑋𝑇, 𝑋𝑃, 𝑌𝑇 e 𝑌𝑃 são os coeficientes de d𝑇 e d𝑃 nas expressões 
para d𝑋 e d𝑌 na Tabela 4.5. 

4. Colete os termos dependentes de 𝑇 e 𝑃:  

d𝑍 = 𝑀 ∙ 𝑋𝑇 + 𝑁 ∙ 𝑌𝑇 d𝑇 + 𝑀 ∙ 𝑋𝑃 + 𝑁 ∙ 𝑌𝑃 d𝑃 

5. Obtenha 𝑍 = 𝑍 𝑇, 𝑃  da Tabela 4.5: 

d𝑍 = 𝑍𝑇d𝑇 + 𝑍𝑃d𝑃 



Procedimento geral passo a passo 
6. As expressões obtidas nos itens 4 e 5 são alternativas para: 𝑍 = 𝑍 𝑇, 𝑃 , 

então os coeficientes de d𝑇 e d𝑃 em ambas equações são, 
respectivamente 

𝜕𝑍

𝜕𝑇 𝑃
     e      

𝜕𝑍

𝜕𝑃 𝑇
 

 Iguale os termos semelhantes: 

𝑀 ∙ 𝑋𝑇 + 𝑁 ∙ 𝑌𝑇 = 𝑍𝑇 

𝑀 ∙ 𝑋𝑃 + 𝑁 ∙ 𝑌𝑃 = 𝑍𝑃 

7. Resolver o sistema de duas equações e duas incógnitas para 𝑀 e 𝑁. Os 
resultados serão expressos em termos das variáveis experimentais, já 
que todos os termos na Tabela 4.5 são expressos em termos dessas 
variáveis. 

 Checar unidades em termos de T, P e V: energia 𝑃𝑉 , entropia e 

capacidades térmicas 
𝑃𝑉

𝑇
, 𝛼 tem unidade 

1

𝑇
, 𝛽 tem unidade 

1

𝑃
. 



Exemplo 4.2 



Exemplo 4.2 



Tarefa! 

• Estudar os exemplos 4.2 a 4.6 

• Estudar o capítulo 4.2.5 


