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Microestados, multiplicidade e entropia estatistica

Dados usuais: R = 831J/(molK); kg = 1,38 - 1072 J/K; Ny = 6,02 - 10*> mol™?;
R = NAkB.

1.

Diferencie macroestado e microestado usando como exemplo um conjunto de particulas
distribuidas entre duas regioes de uma caixa. Quais informacoes pertencem a cada
descricao?

Oito particulas distinguiveis podem estar a esquerda ou a direita de uma divisoria. (a)
Quantos microestados existem no total? (b) Calcule a multiplicidade dos macroestados
com (Np,Ng) = (8,0), (6,2) e (4,4). (c) Qual deles & mais provavel se todos os
microestados forem igualmente provaveis?

Para N particulas distinguiveis distribuidas entre duas regioes, com Ny + Np = N,
mostre que a multiplicidade do macroestado é

N!

Q= ——.
Np! Ng!

Use a expressao para explicar por que, para N grande, a distribuicao mais provavel
tem aproximadamente metade das particulas em cada regiao.

Dois macroestados tém multiplicidades 24 = 20 e Qg = 500. Calcule Sgp — S pela
relacao de Boltzmann. Quantas vezes o macroestado B é mais provavel que A, supondo
igual energia e igual peso para cada microestado?

. A partir de S = kgIn (2, explique por que a entropia aumenta quando o nimero de

microestados acessiveis aumenta. Qual é a entropia relativa entre um macroestado
com um tGinico microestado e outro com Q = e!® microestados?

Um sistema isolado pode evoluir espontaneamente de um macroestado menos multipli-
cado para um mais multiplicado, embora as leis microscopicas permitam as trajetorias
nos dois sentidos. Explique como a diferenca entre probabilidades macroscopicas e
reversibilidade microscopica resolve essa aparente contradicao.



Potenciais termodinamicos

Para um sistema compressivel simples, com composicao fixa, use a relacao fundamental
dU =T dS — pdV. Quando necessario, considere também a forma com quantidade de
matéria variavel: dU =T dS —pdV + udN.
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Identifique as variaveis naturais de U(S,V, N) e interprete fisicamente a relagdo dU =
TdS —pdV + pdN. Indique as derivadas parciais que fornecem 7', p e p.

Para N fixo, defina a energia livre de Helmholtz F' = U —T'S. Diferencie essa defini¢ao
e obtenha
dFF = —-SdT"' —pdV.

Quais sao as variaveis naturais de F'?7 Como podem ser obtidos S e p a partir dela?
Defina a entalpia H = U + pV e a energia livre de Gibbs G =U — TS + pV. A partir

da relacao fundamental, obtenha os diferenciais de H e G para N fixo e identifique
suas variaveis naturais.

Complete a tabela para quantidade de matéria fixa, indicando as varidveis naturais e
as relagoes diferenciais:

Potencial Definicao Diferencial
U U
H U+pV
F U-TS8
G U-TS+pV

Uma transformacao de Legendre troca uma variavel extensiva por sua variavel intensiva
conjugada. Explique essa ideia para as transformacoes U — F e U — H. Que termo
¢ subtraido ou somado em cada caso, e qual varidvel passa a ser controlada?

Em equilibrio térmico, um sistema isolado maximiza sua entropia sob as restricoes
apropriadas. Traduza esse critério para um sistema em contato com um reservatorio
térmico a temperatura fixa e volume constante: qual potencial deve ser minimizado?
E para temperatura e pressao constantes?

Um sistema fechado, a temperatura constante, passa de um estado inicial para um
estado final a volume constante. Explique o critério de espontaneidade em termos de
AF. Faca o mesmo para um processo a temperatura e pressao constantes, usando AG.

Para um gas ideal, pV = nRT. A temperatura constante, determine a variacao de
energia livre de Helmholtz entre dois estados de volumes V; e V¢, partindo de dF' =
—pdV. Avalie o resultado para n = 1,0mol, T'= 300K e V; = 2V;.

Para um sistema de composicao fixa, use H = U+pV e G = H —T'S para explicar por
que G = F'+ pV. Uma amostra de gas ideal sofre expansao isotérmica reversivel. O
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que ocorre com F'7 E com G?7 Use dG =V dp a temperatura constante para responder
qualitativamente.

Considere agora um sistema que pode trocar particulas com um reservatério, mantendo
T, V e potencial quimico p constantes. Defina o grande potencial termodinamico
& =U-TS—uN. Usando a relagao fundamental, obtenha d® = —SdT'—pdV — N du
e indique suas variaveis naturais.

Relacione o critério estatistico de maior multiplicidade com a minimizacao de poten-
ciais termodinamicos. Explique por que diferentes potenciais sao convenientes para
diferentes condigoes de controle experimental.

Um recipiente contém um gas ideal em contato com um banho térmico e tem volume
ajustavel por um pistao sob pressao externa constante. Indique quais variaveis sao
controladas, qual potencial é apropriado para caracterizar o equilibrio e qual tendéncia
de variacao esse potencial apresenta em um processo espontaneo.

Classifique as grandezas como extensivas ou intensivas: U, S, V, N, T p e u. Explique
como cada uma se comporta quando dois sistemas idénticos sao reunidos.

Uma funcao de estado extensiva U(S,V, N) é homogénea de grau 1. Escreva o que
ocorre com U quando S, V e N sao multiplicados pelo mesmo fator .

Partindo da extensividade de U(S,V,N) e de dU = T'dS — pdV + pdN, obtenha a
relagao de Euler U =TS — pV + uN.

Diferencie a relagao de Euler e compare o resultado com a relagao fundamental. Ob-
tenha a equagao de Gibbs-Duhem SdT — V dp + N du = 0.

Para cada potencial U, H, F', Ge ® = U — TS — uN, indique as variaveis naturais
quando N pode variar. Apresente também o diferencial de cada potencial.

Usando a relagao fundamental para N variavel, derive o diferencial da energia livre de
Helmholtz e indique como S, p e i podem ser obtidos a partir das derivadas parciais

de F(T,V, N).

Repita o procedimento para a entalpia H(S,p, N) = U + pV. Obtenha dH e indique
as derivadas que fornecem T, V' e p.

Para a energia livre de Gibbs G(T',p, N) = U —T'S + pV/, derive o diferencial e indique
as derivadas parciais que fornecem S, V e p.

A partir de dFF = —SdT — pdV para N fixo, derive uma relacdo de Maxwell que
conecte (0S/0V ), e (Op/0T),,.

Use dG = —S dT+V dp para obter uma relacao de Maxwell entre (05/9p), e (0V/9T),,.
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Para um gés ideal em uma transformagao isotérmica reversivel, mostre que AF =
—nRT In(V;/V;). Calcule AF para n =2,0mol, T'= 300K e V; = 3V,.

Um mol de gas ideal expande-se isotermicamente de V; para 2V; a 300 K. Determine a
variacao de G usando dG = V dp e a equacao de estado. Compare seu sinal com o de
AF.

Para um sistema fechado, indique o critério de equilibrio e espontaneidade quando (a)
T,V sao constantes e (b) T, p sdo constantes. Relacione cada condigdo ao potencial
apropriado.

Explique a interpretacdo de —AF como limite superior do trabalho nao associado a
expansao que pode ser obtido em um processo isotérmico a volume constante. Em que
condicoes esse limite é atingido?

Um sistema quimico evolui a temperatura e pressao constantes. Explique como a
variacao de G limita o trabalho util que pode ser extraido, excluindo o trabalho de
expansao.

Considere um sistema em contato com reservatorios que mantém 7', V' e p constantes.
Defina o grande potencial ® = U — T'S — uN, derive seu diferencial e identifique suas
varidveis naturais.

A partir do diferencial de ®(7,V, ), indique quais derivadas parciais fornecem S, p e
N. Explique o significado de manter o potencial quimico constante.

Para um sistema homogéneo em equilibrio, use a relacao de Euler e a definicao de ®
para mostrar que ® = —pV'. Indique as hipoteses usadas.

Duas fases de uma substancia pura estao em equilibrio & mesma temperatura e pressao.
Que condicao deve ser satisfeita pelos potenciais quimicos das fases? Explique como
essa condicao se relaciona a auséncia de transferéncia liquida de matéria.

“A vida € bela, apesar de tudo.”
(Amélie Poulain)



