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PV = nRT
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banho E, V, N constantes

N particulas

V células

Volume V=Vv,

Particulas nao podem se superpor

Escolha do banho E, V, N constantes

Probabilidade de cada configuragao

1
Pconfiguracio v(E,V, N constantes) =

Q(E,V,N)’
Contagem das configuragoes
4
N(E = cte,V,N) = —
N!(V —N)!

Relagdo com termodinamica
S(E =cte,V,N) = kzyInQ(F = cte,V,N)




banho E, V, N constantes

N particulas

V células

Volume V=Vv,

Particulas nao podem se superpor
Banho E,V,N constantes

Matematica das fungoes estatisticas

4
NI(V-N)!"

S(E =cte,V,N) = kgzIn

para numeros grandes,

InM->MInM — M, para M inteiro e grande .

S(E =cte,V,N) =kg{VInV—-NInN—(V—-N)In(V —N)}




banho E, V, N constantes N particulas
V células

Volume V=Vv,
Particulas nao podem se superpor
, Banho E,V,N const

Matematica da termodinamica
S(E =cte,V,N) =kg{VInV—-NInN—(V—-N)In(V —N)}
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banho T, V, N constantes ,

N particulas
O que muda, se escolhermos banho V células
térmico, ao invés de energia Volume V=Vv

Particulas nao podem se super
banho térmico T

constante?

Escolha do banho T, V, N constantes

Pensando!

Probabilidade de cada configuragdo
Pconfiguracio v(T,V,N constantes) =?

Contagem das configuragoes
Z(T,V,N) =7

Relagdo com termodinamica
F(T,V,N) =?




banho T, V, N constantes

N particulas

'V células

@8 | Volume V=Vv,
294 Particulas nao se superpoem
== banho térmico T

O que muda, se escolhermos banho
térmico, ao invés de energia
constante?

Escolha do banho T, V, N constantes

Probabilidade de cada configuragdo

E
exp(——kBVT

Z(T,V,N)

Pconfiguracao v(T,V, N constantes) =

Contagem das configuracgoes

-Fol )T em(0) it

Relagdo com termodinamica
F(T,V,N) = —kzT InZ(T,V, N)




banho T, V, N constantes

N particulas

V células

Volume V=Vv,

Particulas nao se superpdem
Banho T,V,N constantes

Matematica das fungoes estatisticas

14
I(V-N)!"

F(T,V,N) = —kpT In—

para numeros grandes,

InM->MInM — M, para M inteiro e grande .

F(T,V,N) = —kgT{VInV —=NInN — (V —N)In(V — N)}




banho T, V, N constantes N particulas
V células

' Volume V=V,

Particulas nao se superpdoem
Banho T,V,N const

Matematica da termodinamica

F(T,V,N) = —kgT{VInV —NInN — (V- N)In(V — N)}
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termodindamica

Termodindmica (sistemas de “"muitas” particulas) - principios
“A energia do universo é constante.”
“A entropia do universo cresce sempre.”
O que é energia?
AES + AED) =
O que é energia?

d Qrecebido
dS =
T

Relagoes entropia-energia (para fluidos simples)

AE = AEST + AEfZOt = —trabalho realizado + calor absorvido,

dE = dQ — dW = TdS — pdV




termodindmica

Um sistema pode sofrer variacao de energia também se seu numero
de particulas muda. Se adicionamos uma grama de agua a um litro de
agua, esta grama trara a energia cinética e potencial de suas
moleéculas, e, além disso, uma energia potencial adicional de interacao
com as moléculas de agua no litro original

coeficiente de proporcionalidade entre variacao de energia e variacao
no nimero de particulas -> potencial quimico u

dE = Tds — PdV +pudN

ou

s =~ar+ Zav_Pan
T T T



termodindamica

matematica da termodinamica

* Funcio de muitas variaveis f(x, y, z)

* Diferencial da funcao de muitas variaveis

G, G, G,
e df(x,y,z) = édx +£dy+a—]zcdz

OE
v

dE = Tds — PdV + udN

e Compare dE(S,V,N) = g—i dS + dV + g_fr dN

OE i)
==T1T, T =-P
aS ) 4 )

equacoes de estado




termodindamica

matematica da termodinamica

* Funcao de muitas variaveis f(x, y, z)

* Diferencial da funcao de muitas variaveis

e df(x,y,2) = afdx+afdy+afdz

 Compare dS = %dE +§dV ”dN

pensando: quais sdo as equacdes de estado?




matematica da termodinamica

Transformadas de Legendre

funcao y=y(x) — pontos (x, y) no espaco x-y

tangentes a curva

Como?



matematica da termodindmica ,

Transformadas de Legendre —>

construgcdo para um ponto da curva

reta tangente ao ponto (x,y,) ->
dy

inclinagcdo p = ( ax) e coeficiente linear F.
X=Xy

Como aplicar a
termodindmica?

Yo — F

P = Xq

F(p) =yo—pxg

F(p) € denominada a transformada de Legendre de y(x)




matematica da termodinamica

Transformadas de Legendre —>

construgcdo para um ponto da curva

reta tangente ao ponto (S, E,) ->

T OE . ]
inclinagcdo p = (E) e coeficiente linear F.
S=SO

OE
Mas (—) =T
aS 5=S, 0

—EO_F—T
p_ SO _ 0

F(To) = Eo — TySy

Vale para qualquer (Sy, Eg)! > F = E —TS

— nome energia livre!




matematica da termodinamica

PENSANDO E ORGANIZANDO

Escolha uma das transformadas de Legendre da energia
interna E(S,V, N) ou da energia livre de Helmholtz

F(T,V,N)
e obtenha o potencial termodinamico correspondente!

energia livre de Helmholtz G(T, P, N)

entalpia H(S,P,N)

potencial grande candnico ¥ (T,V,u)



matematica da termodinamica

Depois de entender o que significam essas funcdoes termodinamicas,
suas relacdoes entre si, e suas relacdoes com as equacdes de estado,
tenha sempre a mao, se for trabalhar com modelos estatisticos, uma

tabela de relacoes entre elas!

energia livre de Gibbs G(T, P, N)
entalpia H(S,P,N)

potencial grande candnico ¥ (T,V,u)



