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O enigma



Retomando: a equação fundamental

• Na Aula 03 chegamos à equação fundamental na forma da 
energia:

• dU = T dS − p dV + μ dN

• As variáveis naturais de U são S, V e N; as derivadas dão as três 
grandezas intensivas:

• T = (∂U/∂S)V,N   −p = (∂U/∂V)S,N   μ = (∂U/∂N)S,V



O que o laboratório fixa



A transformada de Legendre



A transformada de Legendre

• Trocar uma variável pela sua conjugada, usando só a regra do 
produto. Se

• df = u dx + w dy

• então, pela regra do produto,

• d(wy) = y dw + w dy

• e subtraindo uma da outra:

• d(f − wy) = u dx − y dw

• A função g ≡ f − wy tem x e w como variáveis naturais.



De U a H, F e G



Os quatro potenciais

• Cada transformada troca uma variável natural pela sua conjugada.

• Entalpia — troca V por p:

• H = U + pV     dH = T dS + V dp + μ dN

• Energia livre de Helmholtz — troca S por T:

• F = U − TS     dF = −S dT − p dV + μ dN

• Energia livre de Gibbs — troca as duas:

• G = U − TS + pV     dG = −S dT + V dp + μ dN



As derivadas de G

• A T e p constantes, o equilíbrio é o mínimo de G.

• dG = −S dT + V dp + μ dN

• Daí saem, por leitura direta:

• S = −(∂G/∂T)p,N   V = (∂G/∂p)T,N   μ = (∂G/∂N)T,p

• E, pela extensividade da Aula 03, G = μN: o potencial químico é a 
energia livre de Gibbs molar.



Vaporização a T e p constantes



Classificação de Ehrenfest



Classificação de Ehrenfest

• Ehrenfest classifica a transição pela derivada da energia livre de Gibbs 
que se torna descontínua.

• S = −(∂G/∂T)p     V = (∂G/∂p)T

• Primeira ordem: entropia ou volume apresentam salto; há calor latente. 
É a fusão e a vaporização.

• Transição contínua: as primeiras derivadas permanecem contínuas; as 
superiores divergem.

• Cp = −T(∂²G/∂T²)p

• No ponto crítico da Aula 05 os dois saltos vão a zero, e a transição deixa de 
ser de primeira ordem.



Eletrólise da água



O enigma resolvido



Exercício em sala

• A redução do CO₂ a metano, a 1 atm e 298,15 K, tem potencial E = −0,24 
V:

• CO2 + 8H+ + 8e− ⟶ CH4 + 2H2O

• (a) Calcule o ΔG molar, com n = 8, usando ΔG = −nFE.

• (b) Com energia elétrica a R$ 1,00 por kWh, quanto custa produzir um 
mol de metano? E um quilograma?

• (c) Ficou barato? O que a sua conta deixou de fora?

• Dados: F = 96485 C/mol;   1 kWh = 3,6 × 10⁶ J;   M(CH₄) = 16,0 g/mol.
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