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Aula 03 - AVISOS

1. Pagina da disciplina: se organize e use os
mecanismos de apoio para o0 seu bom
aproveitamento e desenvolvimento nos temas da
disciplina.

2. Na Xerox:

(a) Cap. I: “Teoria Cinética dos Gases” do livro
Fisica Atomica de Max Born (outro classico).

(b) Cap. I "The Atomic View of Matter” do livro
Introduction to Atomic Physics de Enge, Wehr e
Richards.
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Aula 03 - Modelos Cinéticos da Mateéeria. As bases da
Mecanica Estatistica Classica (Maxwell-Boltzmann)

1. Uma representacao da mateéria: a visao pictorica de Feynman
(com base no conhecimento das ciéncias naturais) — os
constituintes e de como se organizam na mateéria gasosa,
liquida e solida.

3. Modelos mecanicos (cinéticos) da matéria.

i. Da termodinamica dos gases aos modelos mecanicos de
matéria gasosa, liquida e sdlida. A relacao entre as variaveis do
estado termodinamico: pressao, volume, temperatura e energia
interna e grandezas da dinamica dos constituintes da matéria no
modelo mecanico (cinético) mais basico.

ii. A medida da energia interna (termodinamica) da matéria: o
calor especifico molar a volume constante. A estimativa dos
modelos mecanicos do calor especifico molar a volume
constante em gases mono, bi e poliatomicos e nos solidos
cristalinos com uso do principio da equiparticao da energia.

4. A Mecanica Estatistica Classica (Maxwell-Boltzmann).

o« 1. Hipoteses e bases de partida. o
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Richard Feynman em FISICA Em Seis Licoes

FISICA Em Seis Ligcées — traducdo de Ivo Korytowski: Editora
Ediouro, Rio de Janeiro (1999)

(copia do primeiro capitulo na Xerox do IFUSP)

"Se, em algum cataclismo, todo o conhecimento cientifico
fosse destruido e apenas uma sentenca fosse passada adiante
para as proximas geracoes de criaturas, que enunciado
conteria mais informagcoes em menos palavras? Acredito gue
seja a Hipotese Atémica (ou o fato atémico, ou como
guiser chama-lo) de que todas as coisas compoem-se de
atomos — pequenas particulas que se deslocam em
movimento perpétuo, atraindo umas as outras quando
estdo a certa distancia, mas repelindo-se quando
comprimidas umas contras as outras”
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*... atomos... em movimento perpétuo”

0 " .
o
S . . s
S
S
s °°% o e
.®
S
S
S
S
° : *®
s @ (1

Modelo de um gas monoatomico: movimento livre no
espaco tridimensional com choques elasticos com
paredes e outros constituintes - (nossa! quanto vazio!)
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“Todas as coisas
compoe-se de atomos
— pequenas particulas
que se deslocam em
movimento perpétuo”

Feynman em
seis licoes

“Fisica em

Vapor (H,0)

"Fisica em seis ligoes "

Richard P Feynman

Ediouro (1999) 3° Edicao

Agua ampllada um bilhao
de vezes

Atomos em movimento

livre com interacao
(choques elasticos)
eventual entre eles.
Distancia “grande”
entre eles.

Gelo FisicaV - Professora: Mazé Bechara

Distancia “meédia”
entre os atomos.
Atomos no espaco
com  distribuicao
“nao organizada”.
Interagem
“fracamente” entre
Si

Modelos de matéria!
Nossa, ha vazios em todos
os estados!

Atomos “préximos”
= distribuicao
“organizada”.
Interagem
“fortemente” entre
Si



Cuidado com a agua!

= e ~N
Agua ampliada um bilh&o
de vezes

« Ela é comum mas tem
muitas anomalias!!!

Compare o vazio do
liquido com o do s6lido!

Vapor (H,0)

- E a Unica
substancia no qual
0 solido € menos
denso que o
liquido: o gelo
iy flutua na agug!!!
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Figuras de "Fisica em seis ligoes"
Richard R Feynman
Ediouro (1999) 3° Edicao




“Agua, um liquido comum e anomalo” - coloquio

http://video.if.usp.br/coloquio/gua-um-l-quido-
comum-e-malo

Quando puderem assistam aos coloquios do IFUSP
nas quintas-feiras, 16h.

Conhecer de forma abrangente é preciso! Seguir
“gurus”, “mestres” etc, ndo é preciso...

Os bons coloquios agregam conhecimento
também aos alunos de 2° metade da graduacado.
Mas para reconhecer os bons é preciso estar Ia e
usar o proprio cérebro e judicioso julgamento.

°
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Representacoes (estaticas) de gas, liquido
e solido — modelos mecdanicos

Nestas figuras todos os constituintes , ) |
estao representados por bolinhas ° e @ Gas
idénticas — o cm das moléculai por S ST
exemplo. b
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A termodinamica e o mensuravel

Varidveis do estado termodinamico: Temperatura (T), Pressdo
(P), Volume(V), Energia interna (U), Entropia (S), Entalpia (E)...

19 Lei da Termodindmica (conservagcao de energia):
dU=dQ + dW =dU - PdV

U € a energia interna (termodindmica)
Cuidado com a definicao de trabalho positivo e negativo

U ndo é diretamente observavel. O observdvel é, por
exemplo, o calor especifico molar a volume constante - ¢,
que é igual a variagdo do calor de um mol por unidade de
temperatura que é igual a variagdo da energia interna de 1
mol por unidade de temperatura quando o volume é
constante i

Fisica V - Professora: Mazé Bechara



Gas(*) de moleculas monoatomicas
(movimentos translacionais com
choques elasticos)

(*) Gas de baixa pressao.

Mais choques com as
paredes do recipiente e
poucos entre eles.
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A termodinamica e os modelos
mecanicos (cineticos) - revisao
o Energia interna (termodinamica) = soma da

energia de cada cq\lnstituinte.
U=>&=N<eg>
=1

o A energia de um constituinte = energia cinética +
energias internas do constituinte + energia de interacao
com o0s outros constituintes (dependendo dos
constituintes e do estado da matéria).

o A média da energia cinética dos constituintes esta
associada a temperatura - proposta por Maxwell
(e leva a equacao de estado do gas de baixa densidade
ou gas ideal).

Y Y
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constante —uma maneira de se medir a

Calor especifico molar ga Volum%
energia interna (termodinamica

o Calor especifico molar a volume

constante:
oQ™™®! out™ g N 0.1 N 0<e>
= B = = — g. = N ] = N
CV [ 8T ]V_cte a-l- a-l- [é |] 0 a-l- [N0 égl] 0 8T
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Modelos de molécula diatomica

Dinamica na matéria: translacao (do centro
de massa), rotacao em torno co CM e, em
algumas, vibracao entre atomos

4

.. x
Z Center
of mass

° °
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Modelos de matéria no estado gasoso constituintes
(pouco) interagem uns com os outros com choques
elasticos — velocidades constantes

« Constituintes dos Gases — moléculas: mono ou poliatébmicas

« Modelos de Moléculas:
o Monoatomicas — parficulas puntiformes.
o Diatomicas — duas partficulas puntiformes.

- Energias de N moléculas = energia interna (termodindmica):
o Monoatomicas :

N N l ) 1 N 1 )
U=>e=>-mv =N{—> -mv}=N<eg>
I=1 i:12 N i:12
o Diatomicas:
U= Zg—zlémv +[—I W +%I W ]+{1 [dditz] +2kA'2}:N<g>

« m € amassa do constituinte (Gtomo ou molécula), | € o
momento de inércia e u a massa reduzida do constituinte
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Materia gasosa sob acgao de forgas
gravitacionais

No espaco interplanetario Pouco acima da superficie
do planeta Terra

° °
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Um modelo de matéria solida cristalina
os constituintes interagem com os vizinhos mais
proximos com interacao elastica

« Constituintes dos Solidos
(nao amorfos ou cristalinos)
Aatomos iguais ou diferentes
interagindo com  vizinhos
como se fossem osciladores
harmonicos tridimensionais.

Energia de cada constituinte
dos solidos (cada qual em
relagdo a sua posi¢cdo de
equilibrio(0,0,0,):

£= M+ B — 1m(vf+v§+vf)+1kxx2 +1kyy2 +1kzz2
2 2 2 2 2
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A EQUIPARTICAO DA ENERGIA

Demonstrado na teoria estatistica de Maxwell-Boltzmann, depois de ter
sido considerado um principio

Cada grau de liberdade, entendido como uma coordenada de
posicdo (x,y,z,0,0)ou sua derivada (,7,20,0), que apareca
QUADRATICAMENTE na expressao da energia de uma molecula
de um sistema de N particulas, contribui para a energia media

: _ 1
do sistema com a mesma quantidade > kT.

Y Y
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A energia média segundo a eqiiiparticao de
energia e o calor especifico molar a volume

Cv

constante (cy))

Gases monoatomicos: <e>=3kT/2 —» ¢, =3R/2

Gases diatomicos com rotagoes: <¢>=5kT/2 »
= 5R/2

Gases diatomicos com rotagoes e vibracao:
<g>=7kT/2 —» ¢, = 7R/2

Gases poliatomicos: <¢e>>7kT/2 —» ¢, > 7R/2

Solidos: <e>=6kT/2 — ¢, = 3R

Y
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Valores experimentais para gases

A Teoria Cinética da Matéria

Tabela 2.1 Capacidades calorificas molares

de alguns gases a 15°C e 1atm

Gas C.(cal/mol-grau) C./R
Ar 2,98 1,50
He 2,98 1,50
CO 4,94 2,49
H, 4,87 2,45
HCl 5,11 2,57
N, 4,93 2,49
NO 5,00 2,51
0, 5,04 2,54
Cl, 5,93 2,98
CO, 6,75 3,40
CS, 9,77 4,92
H,S 6,08 3,06
N,O 6,81 3,42
SO, 7,49 3,76

R=1,987 cal/mol-grau

Extraido de J. R. Partington e W. G. Shilling, The specific Heats of Gases: Ernest Benn. Ltd. 1924
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Moléculas de H,— resultado experimental
Ops! Depende da temperatura! Nao previsto na teoria
classica(*)!

1 B 1 1 ) 1 ]

25 50 100 250 500 1.000 2.500 5.000
T,K

(*) Teoria Classica = modelo cinético simples + mecanica estatistica classica

°
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Resultado experimental (tipico) de um solido
ops! depende da temperatura! Nao previsto na teoria classica(*)!

(*) Teoria Classica = modelo cinético simples + mecanica estatistica classica

° °
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Ludwig Eduard Boltzmann
(1844 - 1906)- fisico austriaco

Criador da teoria da
Mecanica Estatistica
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http://pt.wikipedia.org/wiki/1844
http://pt.wikipedia.org/wiki/1906

Ludwig Eduard Boltzmann
(1844 1906) flSlCO austnaco
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Mecanica Estatistica: uma ideia
nova na comunidade cientifica...

"Nao evitei aqui as questoes filosoficas na firme esperanca que
uma corajosa parceria entre a Filosofia e as Ciéncias Naturais
rendera novos frutos a cada uma delas, e que so por meio deste
caminho é que chagaremos a uma verdadeira e consequente
expressao de ideias. Quando Schiller, dirigindo-se aos filosofos e
cientistas de seu tempo disse: "...Que c';ia animosidade entre
vocés! Ainda é cedo para uma alianca’”, nao penso estar o
contradizendo quando afirmo que acrejto realmente que a hora
da alianca é chegada”

L. Boltzmann (1844-1906)

Artigo “Acerca da mecanica estatistica” publicado originalmente em Populare
Schriften, Leipzig, 1905.

Traducao de Silvio R. Dahmen do Instituto de Fisica da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul.

Publicado na Secdo Especial: Centenario da morte de Ludwig
Boltzmann (1844-1906; a Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v.
28. n.3, p.25266, (2006

Copia disponivel na pagina e na pasta de Fisica V da Xerox do IFUSP

Y Y
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Hipoteses e Bases da teoria: Mecanica
Estatistica Classica (Maxwell e Boltzmann)

1. Um sistema de muitas (N) particulas (ou conjunto de
particulas) com energias mecanicas € tem uma distribuicao no
espaco de fase (coordenada espacial versus sua derivada) muito
mais provavel do que as demais no equilibrio termodinamico (T).
Essa distribuicao mais provavel define um estado
termodinamico.

2. Cada constituinte do sistema esta em um estado fisico bem
definido permitido pelas leis de Newton no espaco de fase,
ou seja, tem solucao deterministica, embora o nimero de
particulas impeca essa determinacdo. O uso da mecanica
estatistica visa trazer informacoes sobre o sistema fisico de
muitas particulas em movimentos deterministicos.

Y Y
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Hipoteses e Bases da teoria: Mecanica
Estatistica Classica

3. Todos os estados fisicos permitidos no espaco de
fase (da mecanica classica) sao igualmente provaveis, ou
seja, o fato de haver um constituinte em um dado estado
fisico nao inibe e nem facilita a existéncia de outro em estado
iIdéntico ou “infinitesimalmente” proximo.

4. A energia termodinamica € a soma de todas as formas
de energia dos constituintes.

5. A soma do numero de particulas em diferentes
estados do espaco de fase e igual ao numero total de
particulas do sistema.

Y
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Interpretacoes da teoria: Mecanica
Estatistica Classica (os experimentos validam)

« 1. Como a energia possivel para os constituintes
puntiformes livre de forcas, ou seja, gas de moléculas
monoatdmicas a baixas temperaturas € a energia cinética,
o calor especifico molar a volume constante desse gases é o
menor possivel. E como nos experimentos o valor é 3R/2,
ISSo implica que a energia de um mol deve ser 3kT/2.

« 2. O fato acima é compativel com a interpretacao de que a
temperatura € proporcional a média da energia cinética
dos constituintes em qualquer material :

<&, >:§kT
2

Y Y
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Conceito matematico de distribuicao de grandeza
discreta (histograma) - nota de 200 alunos
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Funcao distribuicao normalizada da
altura dos brasileiros (aproximada para
continua)

f(h)

h-* Lh +Ah .

Distinga funcao matematica de distribuicao matematica
® ®
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A deducao do teorema de Boltzmann

Baseou-se nos métodos (matematicos) estatisticos do cdlculo
de probabilidades, maximizando a entropia de um sistema de
muitos N constituintes com energia total constante igual a
soma das energias de cada constituinte.

Adotou que a média da energia cinética é 3kT/2, como
impoe a hipotese (fato se preferir) que todas as direcoes sao
igualmente proquels para o movimento do centro de massa
dos constituintes, como proposto por Maxwell.

Na Referéncia: Cap. I: “Teoria Cinética dos Gases” do livro
Fisica Atomica de Max Born (em portugués) ha uma
deducao simplificada que pode ser util.

Fisica V - Professora: Mazé Bechara



Teorema de Boltzmann

Em palavras no caso de distribuicao de particulas: a funcao
distribuicao é a fracao de particulas na posicao 7 = (x, y,z) dentro
do volume dV = dxdydz e com velocidade v = (v,, vy,vz) dentro do
volume de velocidades dv = dv,dv,dv, por unidade de volume aVv

e de velocidade dv.

Observacao: As palavras valem para quaisquer coordenadas

geralizadas e suas derivadas (espaco de configuracoes).

Demonstracao do teorema: disciplina de mecanica
estatistica classica.

Y
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Teorema de Boltzmann

Enunciado para coordenadas generalizadas continuas

Um sistema com N constituintes em equilibrio térmico na
temperatura T tem todos o0s estados classicos (definidos pelas
coordenadas generalizadas de posicao e suas derivadas, ou espaco de
configuracoes) igualmente provaveis.

Entao, mostra-se que se a energia de uma particula é dada em
coordenadas cartesianas , a distribuicao normalizada de posicao e
de velocidade é dada por:
_ 1dN(q;,q;:) _ —£(q;,9;)
fQaiq) =5 dgdi. - A-exp|—

A é a constante de normalizacdo, ou seja, a que da sentido
estatistico para a distribuicao:

JIJ 1) (a5, 65 )daydg, =

todas todas

Errata: Onde se 1€ coordenadas cartesianas nesta pagina, leia-se
coordenadas generahzadas Fisica V - Professora: Mazé Bechara



