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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

O sistema A está em contato térmico 
(parede diatérmica) com um reservatório r.

Sistema A tem energia interna U e entropia S

Reservatório tem interna Ur e entropia Sr

Reservatório é muito maior do que o 
sistema A em estudo.

Sistema composto está isolado.

Podemos estudar o sistema composto na formulação de entropia ou de energia.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

Condição 
de extremo

Condição 
de 

máximo

Condição de vínculo
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de energia

Condição 
de extremo

Condição 
de 

mínimo

Condição de vínculo
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

Para o reservatório, como o 
volume é constante:
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

Da condição de extremo 
para o universo 

termodinâmico no 
equilíbrio:
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

Da condição de extremo 
para o universo 

termodinâmico no 
equilíbrio:
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

No equilíbrio, a 
temperatura do 

reservatório é igual a do 
sistema em estudo:
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

O potencial de Helmholtz F 
do sistema em estudo é um 

extremo no equilíbrio.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

como
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

Como são constantes



ME 12

Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

Para o reservatório, como o 
volume é constante:
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de entropia

O potencial de Helmholtz F 
do sistema em estudo é 
mínimo no equilíbrio.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico mecanicamente isolado

Formulação de Helmholtz

Princípio de mínimo potencial de Helmholtz

Para um sistema mecanicamente isolado (V 
constante), mantido a temperatura constante 
através do contato diatérmico com um 
reservatório de temperatura, o estado de 
equilíbrio é aquele de mínima energia livre ou 
potencial termodinâmico de Helmholtz.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico termicamente isolado, com 
paredes móveis

Formulação de energia

Condição 
de extremo

Condição 
de 

mínimo

Condição de vínculo
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico termicamente isolado, com 
paredes móveis

Formulação de energia

Condição 
de extremo
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico termicamente isolado, com 
paredes móveis

Formulação de energia

Condição 
de extremo

Condição 
de 

mínimo

No equilíbrio, a pressão do 
reservatório é igual a do 

sistema em estudo.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico termicamente isolado, com 
paredes móveis

Formulação de energia

Condição 
de extremo

Condição 
de 

mínimo

A entalpia H do sistema em 
estudo é um extremo no 

equilíbrio.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico termicamente isolado, com 
paredes móveis

Formulação de energia

Condição 
de extremo

Condição 
de 

mínimo

é variável dependente na 
representação de entalpia
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico termicamente isolado, com 
paredes móveis

Formulação de entalpia

Princípio de mínima entalpia

Para um sistema termicamente isolado 
(paredes adiabáticas), mantido a pressão 
constante através do contato mecânico com 
um reservatório de pressão, o estado de 
equilíbrio é aquele de mínima entalpia.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico em contato térmico e com paredes 
móveis

Formulação de energia

Condição 
de 

mínimo

Condição 
de extremo

Condição de vínculo
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico em contato térmico e com paredes 
móveis

Formulação de energia

Condição 
de 

mínimo

Condição 
de extremo
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico em contato térmico e com paredes 
móveis

Formulação de energia

Condição 
de 

mínimo

Condição 
de extremo

No equilíbrio, a 
temperatura e pressão do 
reservatório são iguais a 

do sistema em estudo.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico em contato térmico e com paredes 
móveis

Formulação de energia

Condição 
de 

mínimo

Condição 
de extremo

O potencial de Gibbs G do 
sistema em estudo é um 
extremo no equilíbrio.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico em contato térmico e com paredes 
móveis

Formulação de energia

Condição 
de 

mínimo

Condição 
de extremo

são variáveis 
dependentes na 

representação de Gibbs
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico em contato térmico e com paredes 
móveis

Formulação de Gibbs

Princípio de mínimo potencial de Gibbs

Para um sistema em contato térmico (paredes 
diatérmicas), mantido a pressão constante 
através do contato mecânico com um 
reservatório de pressão, o estado de equilíbrio 
é aquele de mínimo potencial de Gibbs.
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Princípio de extremo para os potenciais

Sistema termodinâmico aberto

Princípio geral de mínimo para qualquer 
transformada de Legendre da energia

O valor de equilíbrio para qualquer 
parâmetro não vinculado interno de um 
sistema, em contato com um conjunto de 
reservatórios, é aquele que minimiza o 
potencial termodinâmico correspondente.

O uso dos potenciais termodinâmicos em sistemas abertos permite que 
apenas o sistema em estudo seja investigado. O reservatório entraria 
como meio auxiliar, que fixa as variáveis intensivas para cada caso.
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Calor, trabalho e potenciais 
termodinâmicos

Trabalho e potencial de Helmholtz em processos isotérmicos

Sistema em contato com 
reservatório de temperatura, 

limitado por paredes 
diatérmicas, fixas e 

impermeáveis.

O trabalho liberado num processo 
reversível, por um sistema em contato 
com um reservatório térmico, é igual ao 
decréscimo no potencial ou energia 
livre de Helmholtz.
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Calor, trabalho e potenciais 
termodinâmicos

Calor e entalpia em processos isobáricos

Sistema em contato com 
reservatório de pressão, limitado 

por paredes móveis e 
impermeáveis.

O calor adicionado num processo 
isobárico, num sistema em contato com 
um reservatório de pressão, é igual ao 
aumento na entalpia.



Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Representação de entropia

Sistema dividido em 2 partições iguais

Stotal = S(2U, 2V, 2N) = S(U, V, N)+S(U, V, N)

S(U) como uma função convexa de U

Stotal = 2S(U) < S(U + ∆U) + S(U − ∆U)

O sistema não apresenta o maior valor
de entropia quando a energia das duas
partições têm o mesmo valor U

S(U) como uma função convexa de U

O sistema é instável

Alexandre Diehl Mecânica Estatı́stica



Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Representação de entropia

Sistema dividido em 2 partições iguais

Stotal = S(2U, 2V, 2N) = S(U, V, N)+S(U, V, N)

S(U) como uma função côncava de U

Stotal = 2S(U) > S(U + ∆U) + S(U − ∆U)

O sistema apresenta o maior valor de
entropia quando a energia das duas
partições têm o mesmo valor U

S(U) como uma função côncava de U

O sistema é estável
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Condição global de estabilidade (subespaço S −U)

S(U + ∆U, V, N) + S(U − ∆U, V, N) ≤ 2S(U, V, N)

A entropia é uma função côncava em relação às variáveis extensivas

Série de Taylor da condição global→ Condição local de estabilidade→
(
∂2S
∂U2

)
V,N
≤ 0

Ramo B→C→D: instabilidade
global

Ramo A→B: estabilidade local
ou metaestável
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Condição global de estabilidade (subespaço S −U − V)

S(U + ∆U, V + ∆V, N) + S(U − ∆U, V − ∆V, N) ≤ 2S(U, V, N)

Expansão em série de Taylor da condição global(
∂2S
∂U2

)
V,N

∆U2 + 2
∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2
≤ 0

Condições locais de estabilidade

∆U = 0 →

(
∂2S
∂V2

)
U,N
≤ 0

∆V = 0 →

(
∂2S
∂U2

)
V,N
≤ 0
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Condição global de estabilidade (subespaço S −U − V)

S(U + ∆U, V + ∆V, N) + S(U − ∆U, V − ∆V, N) ≤ 2S(U, V, N)

Expansão em série de Taylor da condição global(
∂2S
∂U2

)
V,N

∆U2 + 2
∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2
≤ 0

Condição local de estabilidade para ∆U , 0 e ∆V , 0

(
∂2S
∂U2

)
V,N

(
∂2S
∂U2

)
V,N

∆U2 +

(
∂2S
∂U2

)
V,N

2
∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂U2

)
V,N

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2
≥ 0

(
∂2S
∂U2

)2

V,N
∆U2 + 2

(
∂2S
∂U2

)
V,N

∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂U2

)
V,N

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2
≥ 0
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Condição global de estabilidade (subespaço S −U − V)

S(U + ∆U, V + ∆V, N) + S(U − ∆U, V − ∆V, N) ≤ 2S(U, V, N)

Expansão em série de Taylor da condição global(
∂2S
∂U2

)
V,N

∆U2 + 2
∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2
≤ 0

Condição local de estabilidade para ∆U , 0 e ∆V , 0

(
∂2S
∂U2

)2

V,N
∆U2 + 2

(
∂2S
∂U2

)
V,N

∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂U2

)
V,N

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2 +

+

(
∂2S
∂U∂V

)2

∆V2
−

(
∂2S
∂U∂V

)2

∆V2
≥ 0
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Condição global de estabilidade (subespaço S −U − V)

S(U + ∆U, V + ∆V, N) + S(U − ∆U, V − ∆V, N) ≤ 2S(U, V, N)

Expansão em série de Taylor da condição global(
∂2S
∂U2

)
V,N

∆U2 + 2
∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2
≤ 0

Condição local de estabilidade para ∆U , 0 e ∆V , 0

( ∂2S
∂U2

)
V,N

∆U +
∂2S
∂U∂V

∆V

2

︸                                 ︷︷                                 ︸
≥0

+

( ∂2S
∂U2

)
V,N

(
∂2S
∂V2

)
U,N
−

(
∂2S
∂U∂V

)2∆V2
≥ 0
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Condição global de estabilidade (subespaço S −U − V)

S(U + ∆U, V + ∆V, N) + S(U − ∆U, V − ∆V, N) ≤ 2S(U, V, N)

Expansão em série de Taylor da condição global(
∂2S
∂U2

)
V,N

∆U2 + 2
∂2S
∂U∂V

∆U ∆V +

(
∂2S
∂V2

)
U,N

∆V2
≤ 0

Condição local de estabilidade para ∆U , 0 e ∆V , 0

(
∂2S
∂U2

)
V,N

(
∂2S
∂V2

)
U,N
−

(
∂2S
∂U∂V

)2

≥ 0
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Implicações fı́sicas da estabilidade

(
∂2S
∂U2

)
V,N

=
∂
∂U

( ∂S
∂U

)
V,N

 =
∂
∂U

[ 1
T

]
= −

1
T2

(
∂T
∂U

)
V,N

como cV =
T
N

(
∂S
∂T

)
V,N

=
1
N

(
∂U
∂T

)
V,N(

∂2S
∂U2

)
V,N

= −
1

NT2cV
≤ 0 → cV ≥ 0 O calor especı́fico é positivo

Princı́pio de Le Chatelier (1884)

Para qualquer flutuação espontânea que retire o sistema do equilı́brio, os processos
termodinâmicos gerados são sempre no sentido de restaurar o equilı́brio.
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Representação de energia
Implicações fı́sicas da estabilidade

(
∂2U
∂S2

)
V,N

=
∂
∂S

(∂U
∂S

)
V,N

 =

(
∂T
∂S

)
V,N

=
T

NcV
≥ 0 → cV ≥ 0

como κS = −
1
V

(
∂V
∂p

)
S,N(

∂2U
∂V2

)
S,N

=
∂
∂V

(∂U
∂V

)
S,N

 = −

(
∂p
∂V

)
S,N

=
1

VκS
≥ 0 → κS ≥ 0

Princı́pio de Le Chatelier (1884)

Para qualquer flutuação espontânea que retire o sistema do equilı́brio, os processos
termodinâmicos gerados são sempre no sentido de restaurar o equilı́brio.
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Representação dos potenciais
Helmholtz → F(T, V, N) = U − TS(

∂F
∂T

)
V,N

= −S
(
∂2F
∂T2

)
V,N

= −

(
∂S
∂T

)
V,N(

∂U
∂S

)
V,N

= T
(
∂2U
∂S2

)
V,N

=

(
∂T
∂S

)
V,N

Assim (
∂2F
∂T2

)
V,N

= −
1(

∂2U
∂S2

)
V,N

como
(
∂2U
∂S2

)
V,N
≥ 0

(
∂2F
∂T2

)
V,N
≤ 0 → F é côncavo em relação à T

(
∂2F
∂T2

)
V,N

= −

(
∂S
∂T

)
V,N

= −
cV

T
≤ 0 → cV ≥ 0
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

Helmholtz → F(T, V, N) = U−TS
(
∂2F
∂V2

)
T,N

= −

(
∂p
∂V

)
T,N

p = p(S(T, V), N)

(
∂p
∂V

)
T

=

(
∂p
∂V

)
S

+

(
∂p
∂S

)
V

(
∂S
∂V

)
T

onde
(
∂S
∂V

)
T

= −
∂2F
∂T∂V

=

(
∂p
∂T

)
V

=
(∂p/∂S)V

(∂T/∂S)V

(
∂p
∂V

)
T

=

(
∂p
∂V

)
S

+

(
∂p
∂S

)2

V(
∂T
∂S

)
V

= −

(
∂2U
∂V2

)
S

+

(
∂2U
∂V∂S

)2

(
∂2U
∂S2

)
V

(
∂2F
∂V2

)
T,N

= −

(
∂p
∂V

)
T,N

=

(
∂2U
∂V2

) (
∂2U
∂S2

)
−

(
∂2U
∂V∂S

)2

(
∂2U
∂S2

)
V(

∂2F
∂V2

)
T,N
≥ 0 → F é uma função convexa de V
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Estabilidade em sistemas termodinâmicos

De forma geral, para qualquer variável extensiva X e sua derivada intensiva P,

P =
∂U
∂X

e X = −
∂U[P]
∂P

→
∂X
∂P

= −
∂2U[P]
∂P2

∂X
∂P

=
1
∂P
∂X

=
1
∂2U
∂X2

→ −
∂2U[P]
∂P2 =

1
∂2U
∂X2

Como
∂2U
∂X2 ≥ 0 →

∂2U[P]
∂P2 ≤ 0 → U[P] é côncavo em relação a P

G = G(T, p, N) →

(
∂2G
∂N2

)
T, p
≥ 0

(
∂2G
∂T2

)
p,N
≤ 0

(
∂2G
∂p2

)
T,N
≤ 0

Os potenciais termodinâmicos são funções convexas de suas variáveis extensivas e côncavas
das intensivas.
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