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Temos que du = Tds − pdv. A T constante, obtemos, então:
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Usando uma relação de Maxwell vinda da representação da energia livre de
Helmholtz, podemos ver que:
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o que leva à identidade proposta
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Derivando a segunda equação de estado em relação a v com T constante,
vem:
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= −r′(v).
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Efetuando a mesma derivada na primeira equação de estado, conclúımos que:

(
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∂T

)

v

= w(v).

Usando a identidade provada acima, concluimos que:

−r′(v) = Tw(v) − Tw(v) + q(v),

ou seja, r′(v) = −q(v).
A equação de van der Waals é:

(

p +
a

v2

)

(v − b) = RT.

Notamos que ela tem a forma da primeira equação de estado dada, com as
escolhas w(v) = R/(v − b) e q(v) = a/v2. Portanto, utilizando a identidade
provada acima, na segunda equação de estado devemos utilizar r(v) = a/v+d,
onde d é uma constante arbitrária.
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