Mecéanica Estatistica - IFUSP - 16/8/2017
primeira série de exercicios - segunda parte
revisao do formalismo da termodindmica

1- Um fluido simples, com um 1inico componente, é definido pelas equacoes

de estado 3
pv = kgT e u = §k:BT,

em que u e v sao a energia interna e o volume por molécula, p é a pressao,
T é a temperatura absoluta, e kg é a constante de Boltzmann.

(a) Obtenha uma “equagao fundamental” na “representagao da entropia”,
isto é, obtenha a fungao s = s (u,v), em que s é a entropia por particula.

(b) Escreva expliticitamante a fungdo S = S(U,V, N), em que U = Nu,
V = Nv, e N é o nimero de particulas. Mostre que S = S(U,V, N) é uma
funcao homogénea de primeira ordem das suas varidvies.

(b) Utilize a transformacao de Legendre para obter a energia livre de
Gibbs por particula, g = g (T, p).

(c) Obtenha expressoes para o calor especifico a volume constante, cy,
o calor especifico a pressao constante, c,, e a compressibilidade isotérmica,

kr = — (90/dp)y .

2- No modelo do “gds de rede” sem interagoes entre as particulas, a
entropia é dada por

S=kg[VInV —NInN — (V — N)In(V — N)],

em que V é o volume, N é o nimero de particulas, e kg é a constante de
Boltzmann.

(a) Mostre que S = S (V, N) é uma fun¢ao homogénea de primeiro grau
de V e N, que sao as Unicas “varidveis extensivas” em consideracao.

(b) Obtenha uma expressao para p = p (T, p), em que p é a pressao, T é a
temperatura absoluta, e p = N/V é a densidade de particulas. Note que essa
expressao é a forma andloga da lei de Boyle para os gases ideais. Escreva
uma expansao de p = p(7T,p) como uma série de poténcias da densidade
p. Obtenha o termo dominante dessa série para densidades muito pequenas.
Desenhe um grafico de p contra p para temperatura fixa.

(c) Obtenha uma expressao para o potencial quimico p em termos de T'
e p. Desenhe um gréfico de p contra p para temperatura fixa.



3- Um sistema simples é definido pelas equagoes de estado
U= pv e p=AT",

em que u e v sao a energia interna e o volume por mol, p é a pressao, 1' é a
temperatura absoluta, e A é uma constante positiva.

Obtenha os valores do expoente n para que essas equacoes de fato rep-
resentem um sistema termodinamico. Qual a equacao fundamental desse
sistema na representacao da entropia? Qual a nova forma dessa equacao
fundamental na representacao de Helmholtz? Qual a relacao desse exercicio
com a “termodindmica da radiacao”? Qual a expressao da lei de Stefan-
Boltzmann da radiacao de um corpo negro?

4- O potencial quimico de um fluido simples de um tnico componente é
dado pela expressao

p= po (T') + kpT'In

p
po (T)’

em que T é a temperatura, p é a pressao, kg € a constante de Boltzmann,
e as fungoes 1, (T') e p, (T') sdo bem comportadas. Mostre que este sistema
obedece a lei de Boyle dos gases ideais. Qual a expressao da energia livre
de Helmholtz desse sistema? Obtenha expressoes para o calor especifico a
pressao constante e para a compressibilidade isotérmica.

5- Demonstre a relacao famosa entre os calores especificos de um fluido
simples,
Tva?

Cp — Cy = )
Kkt

em que v é o volume especifico (e os outros simbolos tém os seus significados
usuais).

6- A energia livre por monomero associada a um modelo estatistico ele-
mentar para uma cadeia polimérica é dada pela relacao

drkgT
g:g(T,U):—/{?BTln[ B senh (L)]’

em que ¢ é a tensao entre as extremidades da cadeia (em unidades conve-
nientes).




(a) A distancia L entre as extremidades da cadeia polimérica, dividida
pelo nimero N de mondémeros, ¢ dada pela equacao de estado

- L dg
N oo )
Para tensao o fixa, mostre que [ diminui com o aumento da temperatura T’
(ao contrédrio do comportamento dos sélidos usuais, que se dilatam com o

aumento da temperatura).
(b) Obtenha uma expressao para a entropia por monomero,

8—_ @
- \ar ),

(c) Obtenha uma expressao para a energia livre de Helmholtz por monoémero,
f=f(T,1). No limite de altas temperaturas, mostre que a parte eldstica da
energia livre desse “sélido entrépico” comporta-se como o potencial eldstico
da lei de Hooke, mas com uma constante de mola que depende linearmente
da temperatura.

7- Considere uma mistura de dois gases ideais monoatomicos. A energia
livre de Helmholtz desse sistema é dada por

Vv vV 3
F= —NlRTlnF—NQRTIHF—ﬁRT (Nl + NQ) InT—RT (ClNl + CQNQ),
1 2

em que N; e Ny sao os niimeros de moles de cada componente e ¢; e ¢y sao
duas constantes.

(i) Verifique a “lei de Dalton” das pressoes parciais.

(ii) Obtenha a entropia e o calor especifico a volume constante.

(iii) Definindo as fragdes molares

Ny Ny
pr— —, To = —,
Ny + N, T N+ N,

T

com N = N; + Ny, note que a energia livre de Helmholtz também pode ser
escrita na forma

= —NRTln% — gNRTlnT — NRTc¢— NRT [z1Inx; 4+ 25 In ).
Qual a interpretacao (significado fisico) do udltimo termo dessa expressao?

3



(iv) Obtenha a energia livre de Gibbs desse sistema.
(v) Mostre que o potencial quimico associado & componente j (também
chamado potencial de Gibbs molar parcial) é dado por

p; =RT [¢; (T) +Inp+1InX;],

em que p é a pressao, ¢; (T') & uma funca@o apenas da temperatura e X; =
N;/N & uma fragao molar. Qual a forma de ¢, (T') para esse gds ideal?

8- A energia livre por particula de um sistema magnético é dada pela
fungao g = ¢ (T, H), tal que

dg = —sdT' — mdH,
em que s é a entropia por particula, m é a magnetizacao por particula, e H

é o campo magnético externo. Considere um sistema magnético obedecendo
a “lei de Curie”,

H
m = C—,
T
em que C' é uma constante positiva (constante de Curie). Mostre que
cy=cg+ D,

em que cp; e cy sao os calores especificos a magnetizagdo e a campo con-
stantes, respectivamente. Qual a expressao de D?
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