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O inicio da fisica estatistica:

modelo mecanico para a pressdo do gds ideal

experimentos com gases reais, em pressdo e temperatura ambiente
pV = nRT

modelo - "pedra fundamental” da fisica estatistica, pois estd em
acordo com esta propriedade experimental

Versdo simples

(i) N ‘"dtomos”, velocidades iguais {v} nas 3 dire¢oes dos eixos
coordenados, caixa cubica de aresta L.

(ii) os "dtomos” deslocam-se sem interagir entre si

(iii) inversdo da velocidade nas paredes



cdlculo pressdo média na parede 1

(i) forga média de uma molécula

variagdo de momento linear no choque com a parede 2mv;

dv;

» forga na parede da molécula i é f; =m—

« efeito médio: variagdo do momento 2mv; ocorre a cada intervalo de
tempo 2L/,
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* forg¢a média exercida por i na parede € f; =

(i) forca média de N/3 moléculas na parede 1

« N/3 moléculas em cada dire¢do (x,y,z) no volumeV = L3

2
« for¢a média na parede 1 € F; = ZN/ S f = Zf’:/f % = %Ziv:/f v?
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(ii) presséio média de N/3 moléculas na parede 1

° ~ _ Fl _ N m 2
pressdo na parede 1 p, = S =g VT >
* pressdo na parede 1 deve ser igual a pressdo em qualguer uma

N
das outras paredes  Pmodeto = 5 g <v?>

pressdo experimental x pressdo do modelo

NnRT

pressdo do gds real, pexy = =

~ o /4. N
pressdo do modelo cinético, pmodeto = -

o modelo € "bom" se

m
nRT = N§<v2>

Mas como saber se o modelo é "bom"?



o modelo é "bom”?

relagdo entre energia cinética molecular média e temperatura
precisa aparecer em outras propriedades experimentais.

Energia média e calor especifico do modelo
 moléculas ndo interagem, apenas energia cinética

2
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« calor especifico, a volume constante
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Em temperatura ambiente, gases reais em temperatura ambiente,
experimento
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as hipoteses do modelo levam a uma descrigdo coerente
de duas propriedades experimentais independentes.



Médias térmicas:

tempo x configuragdo
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modelo - teoria




no jargao da fisica estatistica, a hipdtese ergddica: as médias temporais
e as médias sobre todas as configuracoes sao equivalentes.

E preciso “inventar” uma distribuicdo de probabilidades
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E ai que entra a estatistica!

Um dos postulados mais fundamentais da fisica estatistica € que

em um sistema isolado, de energia E, volume V e numero de
particulas N constantes, todas as configuragdes v possiveis, Q(E,V),

sao igualmente provaveis, isto €,

p,(sistema isolado) = qQ (E1V S

A entropia deste sistema sera dada por S(E,V,N) = kgln Q(E,V,N).




em um sistema isolado, de energia E, volume V e numero de
particulas N constantes, todas as configuragdes v possiveis, Q(E,V),

sao igualmente provaveis, isto €,

py(sistemaisolado) = Q (Elv e

A entropia desty/sistema serd dada por S(E,V,N) = kgzln Q(E,V,N).

mecanica

estatistica o~
termodinamica -

experimento



PENSANDO E ORGANIZANDO

1. Considere uma rede quadrada de 2 células de lado. 2
particulas se distribuem nas 4 células. Qual € o numero total de
configuracoes? Considere todas as particulas idénticas.

2. Considere uma rede quadrada de 3 células de lado. 4
particulas se distribuem nas 9 células. Qual € o numero total de
configuracdes? Considere todas as particulas idénticas.

Se as particulas nao interagem, qual a entropia deste sistema?

Se as particulas interagem com energia —&, quando primerias
vizinhas, qual o numero de configuracoes com energia —3¢&?



Experimentalmente, dificil fixar a energia. E se fixarmos a temperatura?

podemos deduzir as distribuicdes de probabilidades do sistema em banho térmico:
sistema contido em um volumefrigido V, no interior de um “grande” banho, de
temperatura T, com o qual troca energia através das paredes rigidas

GrHm

“pequeno” sistema, de energia E,, troca “pequenas” quantidades de energia com o sistema
“grande”, ou banho, de energia E__..

globalmente um sistema isolado, com energia E,=E _+ E, — hipotese de equiprobabilidade
podemos obter distribuicao de probabilidades para o sistema “pequeno” - distribuicao de
Boltzmann,

E
exp(— kaT)

Z(T,V,N)

py(sistema em banho térmico) =




Termoestatistica de sistema em banho térmico

Pconfiguraciov(T,V, N constantes) = (2.2)

Z(TV,N) € uma condicao de normalizacao da probabilidade:

Z(T,Vv,N) '

exp(— E")
va: ksl =1
% vV

No entanto, a deducao desta probabilidade nos mostra também que é definida
em termos da energia livre de Helmholtz F(T,V,N) = E — TS, através da
relacao

F(T,V,N) = —kzT In(Z(T,V, N)). (2.3)




PENSANDO E ORGANIZANDO

Considere a rede quadrada de 2 células de lado. 2 particulas se
distribuem nas 4 células. As particulas, se vizinhas na horizontal
ou na vertical, interagem com energia —¢,

Qual é a probabilidade de cada uma das configuracoes?

Qual a energia livre desse sistema?



