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E S TA D O S  E S TAT I C O S  E  Q UA S I - E S TAT I C O S  
D E  S I S T E M A S  M AC RO S C O P I C O S

ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

A BEVOLUÇÃO

REALIZAÇÃO DE TRABALHO E 
TRANSFERÊNCIA DE CALOR



T R A B A L H O :  É  U M A  M E D I D A  D A  E N E R G I A  Q U E  É  T R A N S F E R I D A  P E L A  A P L I C A Ç Ã O  D E  U M A  
D E T E R M I N A D A  F O R Ç A  A O  L O N G O  D O  D E S L O C A M E N T O

ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

MECANICO 𝑑𝑊𝑚𝑒𝑐 = −𝑃𝑑𝑉

pressão

elemento infinitesimal 
de volume

ELETRICO

Modulo do campo elétrico

elemento infinitesimal 
do momento de dipolo𝑑𝑊𝑒𝑙𝑒 = −𝐸𝑒𝑙𝑒𝑑𝜌𝑒𝑙𝑒

QUIMICO

Potencial químico

elemento infinitesimal da 
variação do numero de 

partículas 
𝑑𝑊𝑞𝑢𝑖𝑚 = 𝜇𝑑𝑁



T R A N S F E R E N C I A D E  C A L O R :  C A L O R É  U M A E N E R G I A E M T R A N S I T O .  A E N E R G I A T R A N S F E R I D A D E  
U M  E S T A D O P A R A  O U T R O  E M V I R T U D E D E  U M A D I F E R E N Ç A D E  T E M P E R A T U R A

ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

𝑶𝒃𝒔𝒆𝒓𝒗𝒂𝒗𝒆𝒍:
𝑪𝑨𝑷𝑨𝑪𝑰𝑫𝑨𝑫𝑬 𝑪𝑨𝑳𝑶𝑹𝑰𝑭𝑰𝑪𝑨

dQ = quantidade de calor 
necessária para elevar a 

temperatura de um objeto
V e P constantes

É  I M P O S S I V E L Q U E  U M  O B J E T O P O S S U A D E T E R M I N A D A Q U A N T I D A D E D E  C A L O R ,  D A D O  Q U E  
E S T E É  A T R I B U I D O P A R A  E N E R G I A E M T R A N S I T O

𝐶 =
𝑑𝑄

𝑑𝑇
𝑉,𝑃



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Condições do Sistema Simples: macroscopicamente 
homogêneo , macroscopicamente isotrópico

Eletricamente neutro

Condições do Sistemas Compostos: paredes adiabáticas, 
paredes fixas, paredes diatérmicas



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Em sistemas termodinâmicos → Existe sempre a tendencia a evolução em direção a estados 
em que as propriedades são determinadas por fatores intrínsecos e não por influência de 

campos externos previamente aplicados

Estados Terminais: Atemporais → uma vez alcançada a condição de equilíbrio, o sistema 
independe do passado, presente ou futuro → Estado estacionário



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

1) O estado de equilibro de um sistema termodinâmico macroscópico simples é completamente caracterizado pela energia 
interna U,  pelo volume V e pelo número de partículas N (ou pela quantidade de matéria medida pelo numero de moles)

FUNDAMENTOS DA TERMODINAMICA

2) Existe uma função S=S(Ui, Vi, Ni) que é chamada de entropia, escrita em termos de parâmetros extensivos (U, V, N) 
definida para todos os estados de equilíbrio. Obedece a propriedade de que removendo-se os vínculos internos de um sistema 

composto, a entropia é maximizada na condição de equilibrio

3) A entropia de um sistema composto é uma função aditiva sobre seus componentes. É também uma função continua, 
diferenciável e monotonicamente crescente de energia

4) A entropia se anula para o caso 
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉,𝑁
= 0 → 𝑳𝒆𝒊 𝒅𝒆 𝑵𝒆𝒓𝒏𝒔𝒕



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS LEIS DA TERMODINAMICA PBL: 
POR QUE O 

EQUILIBRIO E 
FUNDAMENTAL ?

POR QUE LEI ZERO?



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS LEIS DA TERMODINAMICA

A PRIMEIRA LEI DA 
TERMODINAMICA 

é obtida como consequencia da lei de 
conservação de energia



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS LEIS DA TERMODINAMICA

PBL: 
COMO DESCREVER ENTROPIA 

DE MANEIRA INFORMAL ?

COMO DIFERENCIAR A 
ENTROPIA DA 1 LEI DA 

TERMODINAMICA?



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS LEIS DA TERMODINAMICA

A entropia é uma grandeza extensiva, uma vez que o calor é uma 
grandeza extensiva e faz parte das grandezas de estado que 

caracterizam o sistema em equilíbrio.
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ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS LEIS DA TERMODINAMICA

l é um fator de escala que fornece o grau de ampliação do sistema

𝑆 𝑈1, 𝑉1, 𝑁1, 𝑈2, 𝑉2, 𝑁2, = 𝑆1 𝑈1, 𝑉1, 𝑁1 + 𝑆2 𝑈2, 𝑉2, 𝑁2

𝑆 𝑙𝑈, 𝑙𝑉, 𝑙𝑁 = 𝑙𝑆(𝑈, 𝑉, 𝑁)

Escolhendo lN =1, teremos:

𝑆
𝑈

𝑁
,
𝑉

𝑁
, 1 =

1

𝑁
𝑆 𝑈, 𝑉,𝑁 = 𝑠 𝑢, 𝑣

u é energia por partícula

v é  o inverso da densidade
s é  a densidade de entropia 
ou entropia por particula

PBL: 
POR QUE ASSUMIR l N =1 e NÃO 

lN=6, POR EXEMPLO ?

Por ser extensiva, depende das dimensões do Sistema. 



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Equações de estado na representação da 
energia

LEIS DA TERMODINAMICA

Relacionando entropia com parametros intensivos

T P
µ

𝑑𝑈 = 𝑑𝑄 + 𝑑𝑊 = 𝑑𝑄 + 𝑑𝑊𝑚𝑒𝑐 + 𝑑𝑊𝑞𝑢𝑖 P



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Equações de estado na representação da 
entropia

LEIS DA TERMODINAMICA

Relacionando entropia com parametros intensivos

P

O procedimento também pode ser extendido
para u e s

𝑑𝑢 = 𝑇𝑑𝑠 − 𝑃𝑑𝑣

𝑑𝑠 =
𝑑𝑢

𝑇
−

𝑃

𝑇
𝑑𝑣

𝜕𝑢

𝜕𝑠
= 𝑇

𝜕𝑢

𝜕𝑣
= −P

𝜕𝑠

𝜕𝑢
=
1

𝑇

𝜕𝑠

𝜕𝑣
=
𝑃

𝑇



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Para obtermos a expressão 
da energia total do sistema:

Cálculo da Entropia para um sistema que é basicamente um gás ideal

P

Uso do teorema da equipartição 
de energia

Cada termo quadrático da expressão hamiltoniana (ou da 
expressão da energia) do sistema contribui com meio de kT na 
energia media do sistema

Como o gás está imerso em um espaço tridimendional (3 graus de 
liberdade), cada partículas contrinui com três meios de kT na 
energia total do sistema



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Cálculo da Entropia para um sistema que é basicamente um gás ideal

Como o gás está imerso em um espaço tridimendional (3 graus de liberdade), cada partículas contrinui com três meios de kT na energia total do 
sistema



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS Equilibrio entre dois sistemas → parede diatermica

1 2

U1 e U2 separados por uma parede interna diatérmica, impermeável e fixa.

Parede externa adiabática

Assegura-se que o sistema não troca calor com o ambiente e a parede não armazena 
energia potencial na forma de energia potencial elástica ao sofrer colisões com as partículas 
internas, mantendo volume constante 



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS Equilibrio entre dois sistemas → parede diatermica



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS Equilibrio entre dois sistemas → parede diatermica

T1 = T2 → Equilibrio

dS > 0  → Evolução do sistema para condição de equilíbrio 

T1> T2 → Sistema 1 perde energia para Sistema 2

T1 < T2 → Sistema 2 perde energia para Sistema 1

Equilibrio mecanicoa entre dois sistemas → parede diatérmica PODE se mover

T1 = T2 → Equilibrio
P1 = P2 →Equilibrio

dV > 0  → Evolução do sistema para condição de equilíbrio 

P1> P2,  dV1> 0  → Sistema 1 pressiona o embolo para o Sistema 2

P2> P1,  dV2> 0  → Sistema 2 pressiona o embolo para o Sistema 1

Parede diatérmica interna pode se mover, mas impermeável. Ou seja a energia interna do sistema 1 pode mudar, assim como 
do sistem 2

T1  = T2  → Equilibrio
P1  = P2  → Equilibrio
µ1 = µ2   → Equilibrio

Havendo qualquer tipo de desequilíbrio,
as partículas tendem a se mover do
potencial químico mais alto para o
potencial químico mais baixo



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Potenciais Termodinâmicos são também chamados de Energia Livre e se referem a funções tipo energia onde o equilíbrio 
termodinâmico corresponde a um mínimo global. 

Como exemplos de potenciais termodinâmicos podem ser citados a Energia Interna, a Energia Livre de Gibbs, a Energia Livre 
de Helmholtz e o Grande Potencial Termodinâmico. 

Essa “Energia Livre” se refere a uma determinada quantidade de energia disponível para a realização de um trabalho mecânico 
em situações diversas.

A existência de potenciais termodinâmicos está ligada à necessidade de descrever um sistema termodinâmico por meio de uma 
determinada variável de estado.

Para exemplificar a afirmação anterior pode-se considerar certa situação na qual é simples controlar a temperatura e o volume 
do sistema, enquanto que a pressão e a entropia ficam livres podendo assumir qualquer valor. Em outra situação pode ser mais 
fácil controlar a pressão e a temperatura deixando assim o volume livre
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ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

POTENCIAIS TERMODINAMICOS – TRANSFORMAÇÕES DE LEGENDRE

É possível obter a equação de estado de um sistema usando diversos conjuntos distintos de variáveis extensivas.

A forma fundamental de se representar a energia interna de um sistema: U= U(S, V, N) . Utilizando mudanças de variáveis 
podemos escrever: U= U(T, V, N) ou U=U(T, P, N)  → Transformações de Legendre

De forma geral, frequentemente devemos recorrer a relações termodinâmicas que devem ser mais acessíveis do ponto de vista 
experimental. 

Por exemplo, ao longo de um experimento poderia argumentar que é mais conveniente e prático medir a temperatura T do 
que a entropia S.

Devemos lembrar que T é a variável canônica da entropia S e P canônica do volume V



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

POTENCIAIS TERMODINAMICOS – TRANSFORMAÇÕES DE LEGENDRE -HELMHOLTZ

De maneira simplista, podemos escrever:

A = U – (Pares canônicos)

Exemplo: Queremos reescrever U = U(S, V, N) em termos das variáveis A=A(T,V,N)

F(T,V, N) = U(S, V, N) – TS

dF = - SdT – PdV + µdN

Nesse caso, F(T, V, N) é chamada de energia livre de Helmholtz. Aqui ela representa a energia total necessária para criar um 
sistema, U, menos o calor que pode ser extraído livremente do ambiente.

A energia livre representa uma combinação do principio de entropia máxima e energia interna minima



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

POTENCIAIS TERMODINAMICOS – TRANSFORMAÇÕES DE LEGENDRE - GIBBS

A = U – (Pares canônicos)

G = U- TS - PV
dG = - SdT – VdP + µdN

A energia livre de Gibbs é o potencial químico por partícula do sistema. Para acrescentarmos uma partícula ao sistema temos 
que fornecer uma energia igual a energia livre de Gibbs.

Este potencial é útil para descrever sistemas onde é possível trocar calor (banho termico) e partículas (reservatório de partículas)

POTENCIAIS TERMODINAMICOS – TRANSFORMAÇÕES DE LEGENDRE – Grande Potencial

φ= U- TS - µN
d φ = - SdT – PdV - Ndµ



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

POTENCIAIS TERMODINAMICOS – TRANSFORMAÇÕES DE LEGENDRE - ENTALPIA

A = U – (Pares canônicos)

H = U+ PV
dH = TdS + VdP + µdN

A entalpia pode ser interpretada como sendo a máxima energia teoricamente possível de ser removida de um sistema na forma 
de calor



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

POTENCIAIS TERMODINAMICOS – RELACOES DE MAXWELL

Os potenciais termodinâmicos U, F, H, G, Φ são funções de estado e, portanto, têm diferenciais exatas. Isso permite 
construir uma série de relações relacionando os potenciais termodinâmicos e as variáveis dos estado termodinâmicos. Essas 

são conhecidas como as relações de Maxwell



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

REFERENCIAS


