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Principio de minima energia < Principio
de maxima entropia

® Vamos reconsiderar aspectos formais da teoria e notar que o
mesmo conceito pode ser reformulado de diversas formas ma-
tematicas equivalentes. Cada formulacdo é particularmente
conveniente para certo tipo de problema: Selecionar uma for-
mulacdo tedrica particular que melhor se ajusta ao problema
é uma arte em Termodindmica. Encontrar essa dada for-
mulacao pode tornar o problema incrivelmente simples de
resolver. Muito pelo contrario, errar essa formulacdo pode
tornar o problema intratavel.

® A teoria geral das transformacoes entre representacoes
equivalentes é um aspecto fundamental da Termodinamica.

® Representacao da energia < Representacao da entropia:
Papéis paralelos na teoria



® Existe um principio de extremizac3o na representacdo da ener-
gia que seja andlogo ao principio de maxima entropia?

® Enquanto o principio de maxima entropia caracteriza o estado
de equilibrio como tendo maxima entropia para uma dada ener-
gia total, o principio de minima energia caracteriza o estado de
equilibrio como tendo minima energia para uma dada entropia
total.

® Portanto, os dois principios s3o equivalentes:

® Principio de maxima entropia: O valor de equilibrio de qual-
quer pardmetro interno livre (sem vinculo) é tal que maximiza
a entropia para o dado valor da energia interna.

® Principio de minima energia: O valor de equilibrio de qual-
quer pardmetro interno livre (sem vinculo) é tal que minimiza a
energia para o dado valor da entropia total.



® Energia total do sistema composto é constante, U = Uy, e para
a superficie U = U(S, {Xj(l)}, {Xj(z)}) com (9S/9U)x; > 0.
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¢ A relagdo fundamental (fun¢do de estado) do sistema é repre-
sentada pela superficie. O ponto que representa o sistema deve
estar na intersecdo da curva com o plano. O estado de equilibrio
é 0 que maximiza a entropia ao longo da curva permitida.



® Entropia total do sistema composto é constante, S = Sy, e para
a superficie U = U(S, {Xj(l)}, {Xj(z)}) com (9S/9U)x; > 0.
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¢ A relagdo fundamental (fun¢do de estado) do sistema é repre-
sentada pela superficie. O ponto que representa o sistema deve
estar na intersecdo da curva com o plano. O estado de equilibrio
€ 0 que minimiza a energia ao longo da curva permitida.



Principio de maxima entropia:
® X: um pardmetro extensivo particular; U: Energia interna.
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® Usando que

Ent3o, U é um extremo, pois
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® Para classificar como ponto de maximo, minimo ou de inflexdo
devemos calcular

(5), = (%), (50), (), * (%),

- oV x> \oX )y




® |ogo

82U> <8P>
— = | — em P=0
<6X2 s X )y

® Portanto,
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e assim, concluimos que U é um minimo!

® Portanto, qualquer estado de equilibrio pode ser caracterizado
ou como um estado de maxima entropia para uma dada energia
ou como um estado de minima energia para uma dada entropia.

¢ Independente de qual processo termodindmico (reversivel
ou irreversivel) leva o estado ao de equilibrio, esse satis-
fara ambas as condicoes extremas!



Transformacoes de Legendre

® Temos que:
® Parametros extensivos — Varidveis independentes

® Parametros intensivos — Varidveis derivadas a partir de outras
(conceitos derivados)

® Experimentalmente pardmeteros intensivos sdo mais facilmente
mensurdveis e controlaveis. Exemplo:

® Temperatura (intensivo) — Facilmente mensuravel e controldvel
com um termdmetro ou termostato.

® Entropia (extensivo) — N3o existe instrumento capaz de medir
diretamente.

® Por isso, seria interessante se operacionalmente as varidveis in-
tensivas fossem independentes e as varidveis extensivas fossem
quantidades derivadas.




® Vamos considerar o caso em que a relacdo fundamental é uma
fun¢do de uma dnica varidvel independente X, Y = Y(X), e a
derivada P = g; ¢é a inclinag¢do da curva.
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® Se quisermos considerar P como a varidvel independente no
lugar de X, nosso primeiro impulso é eliminar X a partir da
integracdo das expressdes acima, obtendo Y = Y(P). Entre-
tanto, essa solucdo seria obtida a menos de uma constante de
integracdo arbitraria. Isso nos dard uma familia de solugdes
possiveis para Y = Y(P) e, portanto, ndo podemos aceitar
essa equagao como equacdo basica no lugar de Y = Y/(X) sem
sacrificar alguma informacg3o contida na relacdo fundamental.



® No gréfico, tal como qualquer ponto pode ser descrito por dois
nimeros X e Y, qualquer reta pode ser descrita pelos niimeros
P e 1), em que o primeiro é a inclinacdo da reta e o segundo é
0 ponto em que essa reta intercepta o eixo Y. Assim, tal como
a relagdo Y = Y(X) seleciona um subconjunto de todos os
pontos (X, Y), a relagdo ¢ = ¥(P) seleciona um subconjunto
de todas as retas (P, ).



® O conhecimento do ponto 1) de intercepc3o das retas tangentes
como funcdo da inclinacdo nos permite construir uma familia de
linhas tangentes e, portanto, a curva que essa familia envelopa.
Portanto, a relagdo ¢ = ¢(P) é completamente equivalente a
relagdo fundamental Y = Y/(X)

equivalente

v =1(P) Y =Y(X)
——— —_——
representagdo v representagcio Y

e Como obter a primera relagio se nos for dada a segunda?
Transformacao de Legendre!

¢ Considerando a linha tangente que passa pelo ponto (X, Y)
tem inclinagdo P e cruza o eixo Y em :

P
X -0

= Y=Y -PX

—_——
Transformada de Legendre de Y



¢ Considerando que Y = Y(X) e sua derivada nos da P = P(X),
podemos eliminar X e Y encontrando a relacao de ¢ com P.
Diferenciando a expressdo ¢y = Y — P X e lembrando que dY =
P dX, temos

d¢:dY—PdX—XdP:fXdP:—X:Z%
® Note que:
Y =Y¥(X) | v =u(P)
p=2 X=2
b=PX+Y Y =XP1

Elimin. X, Y temos ¢ = ¢(P) | Elimin. P4 temos Y = Y(X)

e A generalizacdo da transformada de Legendre para a funcdo de
mais de uma varidvel independente pode ser feita facilmente.



Potenciais termodinamicos

® Relacdo fundamental:
° Y= Y(X07X1,...) — U= U(S,X]_,Xz,...,Xt) =
U(S, V, Ny, ..., N,)
® As derivadas Py, Py, - = T,—P, u1, pa, ... (varidveis intensi-
vas)
As funcgdes transformadas de Legendre sdo chamadas de poten-
ciais termodinamicos.
® Potencial de Helmholtz ou energia livre de Helmholtz —
Transformac3do parcial de U que substitui a entropia pela tem-
peratura: F = F(T,V,Ni,Np,...) = U[T] (relagdo funda-
mental)

U=U(S,V,Ny,...) | F=F(T,V,Nip,...)
_ oUu _ OF

T =92 -S=4

F=U-TS U=F+TS

US—F=F(T,V,Ny,...) | F,T—=U=U(S,V,Ny...)
® Forma diferencial: dF = —SdT — PdV + p1dNy + ...



e Entalpia — Transformac3o parcial de U que substitui o volume
pela pressdo: H = H(S,P, N1, Ny, ...) = U[P]

U=U(S,V,M,...)

— JU — OH
_P_W V_W
H=U+ PV U=H—- PV

U,V = H=H(S, P N,...)| H,P— U=U(S,V,N,...)

® Como —P é o parametro intensivo associado a V/, hd uma mu-
danc¢a de sinal no segundo item.

® Forma diferencial: dH = TdS + VdP + pu1dNy + ...



® Potencial de Gibbs ou energia livre de Gibbs — Trans-
formacdo simultdnea da entropia pela temperatura e do volume
pela pressdo: G = G(T,P, Ny, Ny,...)= U[T, P]

U=U(S,V,N,...) G=G(T,P,N,...)
ou G

T %y ]

—P=35v V=55

G=U-TS+PV U=G+TS-PV

U,S,V: G=G(T,P,Ny,...) | G, T,P: U=U(S,V,Ny,...)

® Forma diferencial: dG = —SdT + VdP + p1dNy + ...



Funcoes de Massieu generalizadas
® Transformagdes de Legendre na entropia no lugar da energia:

® S=5(U,V,Ny, Ny, ...) = Relagdo fundamental na qual a
transformacdo ocorrerd

® Transformagdes da entropia sdo conhecidas como fun¢des de
Massieu (para distinguir dos potenciais termodindmicos)

® Trés funcdes de Massieu representativas:

* S[+]=S— +U=—% — Energia interna é substituida pela

temperatura
L) [?] =S-— ;V = —; — Volume é substituido por ?
°* S[+,£]=5-3U—- 2V =—& — Duas substituicdes

acontecem simultineamente.



e OBS: N3o é trivialmente ligado aos potenciais termodinamics

introduzidos antes.

S=5S(U,V,Ny,...) S[£]=5S(U, 2 Ny,.

T —\/ _ SIP/T]

T — oV = 3(P/T)

S[F]=s-2v S=S[E]+EvVv

SV:S[E[=S(U,E N,...) | S[E]. 5 S=S(U,V, Ny,
® Forma diferencial: dS [;] = (%) dU—Vd (%)—(“—Tl) dN; —




