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Solugao do exercicio 4-2

Para comecar, é bom frisar que este exercicio tem um nivel de dificul-
dade acima dos demais dessa lista, tendo sido icluido como exemplo de como
reduzir derivadas quando o potencial quimico aparece, caso que nao é tra-
tado explicitamente no livro texto, mas é discutido no livro do Callen, por
exemplo. Quando o potencial quimico aparece em alguma derivada, inicial-
mente procuramos trazé-lo para o numerador e depois o eliminamos usando a
equacao de Gibbs-Duhem dy = —sdT + vdp. No nosso caso, como queremos
estimar a variacao do porencial quimico a uma pequena alteracao do volume
em condicoes adiabaticas, a derivada procurada é:
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Vamos eliminar o potencial quimico usando a relacao de Gibbs-Duhem:
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Agora, podemos prosseguir reduzindo as duas derivadas acima usando o pro-
cedimento descrito no livro texto. Comecamos trazendo a entropia para o



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

pelas variaveis (T, V, N) que podemos usar uma relagao de Maxwell obtida
na representacao de Helmholtz:
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Reduzimos esta tultima derivada trazendo o volume para o numerador:
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Combinando os resultados obtidos até agora, temos:
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Utilizando um processo semelhante, podemos reduzir a outra derivada que

precisamos, obtendo:
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Subtituindo os dois tltimos resultados na relacao obtida acima para a deri-
vada original, obtemos:
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Finalmente, usamos a relacao
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para eliminar C'y,, obtendo o resultado:
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Considerando os varios passos necessarios para obter o resultado, é interes-
sante verificar se a expressao que encontramos ¢ dimennsionalmente coerente.
A unidade do lado esquerdo da expressao é
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Ja no lado direito da equacdo, notamos que a dimensao do numerador é J/K,
enquanto a do denominador é mol J/(K Pa), o que torna a expressao coerente

do ponto de vista dimensional. Finalmente, se h4 uma reducao do volume
AV = —0,01V, podemos estimar:
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Como curiosidade, vamos verificar como fica esta funcao resposta no caso
de um gas ideal, para o qual temos kK = 1/p, a« = 1/T e C, = N(c+ R).
Substituindo esses valores na expressao, lembrando ainda que pV = NRT),
obtemos para a derivada que reduzimos, para um gas ideal:
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