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Para 
omeçar, é bom frisar que este exer
í
io tem um nível de di�
uldade

a
ima dos demais dessa lista, tendo sido i
luído 
omo exemplo de 
omo re-

duzir derivadas quando o poten
ial quími
o apare
e, 
aso que não é tratado

expli
itamente no livro texto, mas é dis
utido no livro do Callen, por ex-

emplo. Quando o poten
ial quími
o apare
e em alguma derivada, ini
ial-

mente pro
uramos trazê-lo para o numerador e depois o eliminamos usando

a equação de Gibbs-Duhem dµ = −sdT + vdp. No nosso 
aso, 
omo quer-

emos estimar a variação do poten
ial quími
o a uma pequena alteração do

volume em 
ondições adiabáti
as, a derivada pro
urada é:

(

∂µ

∂V

)

S,N

.

Vamos eliminar o poten
ial quími
o usando a relação de Gibbs-Duhem:

(

∂µ

∂V

)

S,N

= −s

(

∂T

∂V

)

S,N

+ v

(

∂p

∂V

)

S,N

.

Agora, podemos prosseguir reduzindo as duas derivadas a
ima usando o pro-


edimento des
rito no livro texto. Começamos trazendo a entropia para o
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numerador:

(

∂T

∂V

)

S,N

= −

(

∂S
∂V

)

T,N
(

∂S
∂T

)

V,N

.

No denominador, vemos que temos Cv/T . Quanto ao numerador, notamos

pelas variáveis (T, V,N) que podemos usar uma relação de Maxwell obtida

na representação de Helmholtz:

(

∂S

∂V

)

T,N

= −

∂

∂V

(

∂F

∂T

)

= −

∂

∂T

(

∂F

∂V

)

=

(

∂p

∂T

)

V,N

.

Reduzimos esta última derivada trazendo o volume para o numerador:

(

∂p

∂T

)

V,N

= −

(

∂V
∂T

)

p,N
(

∂V
∂p

)

T,N

=
α

κT

.

Combinando os resultados obtidos até agora, temos:

(

∂T

∂V

)

S,N

=
Tα

κTCV

.

Utilizando um pro
esso semelhante, podemos reduzir a outra derivada que

pre
isamos, obtendo:

(

∂p

∂V

)

S,N

=
Cp

V CV κT

Subtituindo os dois últimos resultados na relação obtida a
ima para a derivada

original, obtemos:

(

∂µ

∂V

)

S,N

= −s
Tα

κTCV

+ v
Cp

V CV κT

=

1

NκTCV

(−STα + Cp).

Finalmente, usamos a relação

CV = Cp −
TV α2

κT

para eliminar CV , obtendo o resultado:

(

∂µ

∂V

)

S,N

=
Cp − STα

N(κTCp − TV α2)
.
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Considerando os vários passos ne
essários para obter o resultado, é interes-

sante veri�
ar se a expressão que en
ontramos é dimennsionalmente 
oerente.

A unidade do lado esquerdo da expressão é





(

∂µ

∂V

)

S,N



 =
J

mol m3
=

N

mol m2
=

Pa

mol
.

Já no lado direito da equação, notamos que a dimensão do numerador é J/K,

enquanto a do denominador é mol J/(K Pa), o que torna a expressão 
oerente

do ponto de vista dimensional. Finalmente, se há uma redução do volume

∆V = −0, 01V , podemos estimar:

∆µ ≈

(

∂µ

∂V

)

S,N

∆V = −0, 01 V
Cp − STα

N(κTCp − TV α2)
.

Como 
uriosidade, vamos veri�
ar 
omo �
a esta função resposta no 
aso

de um gás ideal, para o qual temos κT = 1/p, α = 1/T e Cp = N(c + R).
Substituindo esses valores na expressâo, lembrando ainda que pV = NRT ,
obtemos para a derivada que reduzimos, para um gás ideal:

(

∂µ

∂V

)

S,N

=
p(c+R− s)

Nc
.
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