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¡ Simplificam as discussões a respeito de DS nas 
vizinhanças do sistema;

¡ As Energias de Helmholtz e de Gibbs
§ Quando há mudança de estado e troca de Q entre o 

sistema e suas vizinhanças, a desigualdade de 
Clausius diz:
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transformar de duas maneiras



¡ 1o Caso (a V cte.): Q trocado a V cte. não há Wexp e nem um outro W:

§ Se U for cte. (dU = 0) ou se S for cte. (dS = 0):

§ dSU,V ³ 0

§ dUS,V £ 0
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¡ dSU,V ³ 0 Þ Em um sistema a U e V ctes., a S aumenta em 
qualquer mudança espontânea;

¡ dUS,V £ 0 Þ Se S e V forem ctes., então U deve diminuir numa 
transformação espontânea.



¡ 2o Caso (a p cte.): Q trocado a p cte. e não há outro tipo de trabalho além do 
Wexp, pode-se considerar:
§ dQp = dH

§ Se H for cte. (dH = 0) ou se S for cte. (dS = 0):

§ dSH,p ³ 0

§ dHS,p £ 0
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¡ dSH,P ³ 0 ÞA S do sistema, a p cte. deve aumentar se a H do 
sistema se mantém cte. 

¡ dHS,P £ 0 Þ Se a S do sistema se mantém cte. a H deve 
diminuir.



¡ Energia de Helmholtz (A):

¡ Energia de Gibbs (G):
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expressas pela introdução de 
duas funções termodinâmicas.

TSUA -=

TSHG -=



¡ Quando o estado do sistema se altera a T cte. as duas 
funções se alteram como:

TdSdUdA -= TdSdHdG -=
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Importante conclusão



¡ Uma transformação de um sistema a T e V ctes., é espontânea se dAT,V £ 0 
(é espontânea se A diminuir);

¡ O critério de equilíbrio quando um processo vai ocorrer é: dAT,V = 0;

¡ Não é porque dA diminui que se deve ter a impressão de o sistema ter 
energia (U) mais baixa, pois a tendência de dA diminuir é simplesmente o 
reflexo da tendência do sistema evoluir para estados de Stotal mais 
elevada.



¡ Trabalho máximo

§ A variação da energia de Helmholtz (dA), além de ser característica 
de transformação espontâneas é igual ao trabalho máximo (Wmax) 
associado a um processo:

§ dWmax = dA 

§ W de um sistema é máximo num processo reversível;

A (Arbeit = Trabalho), é conhecida 
também como função trabalho



¡ O estudo da Energia livre de Gibbs é mais comum, pois são muitos 
os processos que ocorrem a P cte. 
§ dGT,P £ 0 Þ a T e P ctes. os processos ou as reações químicas são 

espontâneas no sentido da diminuição da Energia de Gibbs, para saber se  
uma reação é espontânea verifica-se dGT,P. 

¡ Nas reações endotérmicas espontâneas:
§ dH > 0 Þ nestas reações a H aumenta e o sistema tende 

espontaneamente para um estado de H mais elevado;

§ dG < 0 Þ a S do sistema aumenta o suficiente para que TdS (muito grande 
e positiva) supere em módulo a dH na expressão dG = dH - TdS.



¡ Trabalho máximo diferente do de expansão 

¡ A interpretação da Energia livre de Gibbs é análoga à Energia 
livre de Helmholtz.

¡ A T e P ctes. o trabalho máximo diferente do de expansão, We
(e = extra) é dado pela variação da energia de Gibbs:

§ dWe,max = dG

§ We,max = DG



¡ A Energia de Gibbs na prática é determinada:

§ Pela calorimetria (diretamente para H e indiretamente para S através 
de Cp);

§ A partir de constantes de equilíbrio

§ A partir de medições eletroquímicas



¡ Processo Reversível, sistema fechado que só executa trabalho 
de expansão:
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Equação fundamental 
que combina a 1ª e a 2ª

Leis.
Diferencial exata que 
independe se o processo 
é reversível ou não



¡ Se U é função de S e V, então dU pode ser expressa em termos de dS e dV
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¡ Relações entre diferenciais exatas diz:

¡ Se e somente se:

¡ Baseado nesta consideração, Maxwell definiu várias relações 
entre grandezas que aparentemente não eram esperadas
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Relações válidas para todas 
as diferenciais exatas ou 
funções de estado:
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¡ µ está relacionado com G e por 
isso é importante em qualquer 
discussão sobre equilíbrio;

¡ µ mostra como G se altera com 
n em condições de P e T ctes.
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¡ Para uma substância pura:
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¡ Para um gás perfeito:
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¡ Gases reais: a fugacidade

¡ P = pressão;
¡ f  = fugacidade (mede a 

tendência de um gás 
fugir de uma fase).÷
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¡ Estado Padrão de um gás ocorre 
quando Pq=1bar  (não há forças 
intermoleculares, a P provém 
somente da energia cinética das 
moléculas)

¡ Estado Padrão de um gás real é 
quando o gás apresenta 
comportamento de gás ideal

¡ As diferenças entre os µq dos gases 
provém das características das 
moléculas e não da forma como 
interagem

¡ Relação entre f e P

§ f=fP

§ f depende:
▪ natureza do gás;
▪ P
▪ T



¡ Incluindo f na equação 
do potencial químico:
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Se refere a um gás que só tem energia cinética

Mesmo de um gás ideal

Termo que reúne todos 
os efeitos das forças 
intermoleculares

¡ Quando P®0, todos os 
gases se comporta como 
gás ideal.
§ f®P quando P ®0
§ f=fP
§ f®1 quando P ®0



¡ Para qualquer valor de 
P, o f de um gás é dado 
por:
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