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1. As superficies de recipientes reais nao sao inertes como em nossas idealizagoes. Mesmo
quando limpas e polidas, elas possuem sitios de adsor¢ao que podem aprisionar tem-
porariamente moléculas de um gas, em virtude de interagoes entre essas moléculas e
os atomos na superficie. Esse processo, que nao envolve um namero fixo de moléculas
adsorvidas na superficie, altera as propriedades aparentes do gas e deve ser levado em
conta na interpretacao de resultados experimentais.

(a)

Suponha que haja M sitios de adsor¢ao, cada um dos quais pode adsorver no
méximo uma molécula por vez, e que a energia de uma molécula adsorvida cor-
responda a —e, comparada a uma energia nula associada a um sitio de adsorgao
vazio. Mostre que a grande funcao de particdo correspondente é

=(6,z2) = (1 + zeﬂe)M,

sendo z = eP* a fugacidade. Dica: analogamente ao que foi feito no caso dos
gases quanticos, utilize uma representagao em termos dos ntimeros de ocupagao
dos sitios de adsorcao.

Mostre que o niimero médio de moléculas adsorvidas é dado por

zePe
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No equilibrio, a temperatura 7" e o potencial quimico u das moléculas adsorvidas
sao iguais aqueles do gas no interior do recipiente. Supondo que esse gas seja
ideal, monoatoémico e classico, mostre que a fugacidade pode ser escrita como

L Pyg _ 2mm 3/2

em que p, & a concentracao de moléculas do gas, ou seja, o niimero de moléculas
do gas por unidade de volume, e m é a massa de uma molécula.



(d) Em seguida, mostre que o nimero de moléculas adsorvidas depende da tempe-
ratura e da pressao do gas segundo
b 3/2 M
pg + 7y (kpT)*= e=Be

Ny =

Para uma concentracao p, fixa, discuta o comportamento da fragao de sitios de
adsorgao ocupados, N, /M, nos limites de baixas e de altas temperaturas.

(e) Suponha agora que a superficie em questdao corresponda as paredes internas
de um recipiente de volume V contendo ao todo N moléculas, incluindo tanto
aquelas adsorvidas quanto aquelas no gas. Mostre que a pressao no gas é dada
por

NykpT
T
sendo IV, o nimero de moléculas no géas, dado por

(N = Np = M)+ \/(N = Np — M) + 4NNy
Ny = ,
2

com
Np =~V (kgT)*? e Pe.

Mostre que os limites de baixas e de altas temperaturas da pressao sao

po = max [07 (N_‘M)kBT]
%4
e
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Perceba que, a depender do ntimero de sitios de adsorcao, a diminuigao da pressao
em baixas temperaturas pode ser muito significativa.

(f) Para ter uma ideia quantitativa dos efeitos da adsor¢ao sobre a pressao do gas,

considere uma amostra rarefeita de argénio contendo 2 x 102 moléculas con-
3. As paredes internas dessa
caixa estao cobertas de sitios de adsorcao, cada um dos quais tem uma area de
4% 10729 m?, com uma energia de ligagao de (200K) kg, ou seja, € = (200K) kp.
Faca graficos do niimero de moléculas adsorvidas e da pressao em fungao da tem-
peratura, entre 1 K e 30 K. Em uma temperatura de 8 K, qual é a razao entre a
pressao e aquela que seria obtida se ndo houvesse qualquer molécula adsorvida?

finadas em um caixa cubica com volume de 1 c¢cm

2. Considere um géas ideal classico de particulas indistinguiveis confinadas em uma caixa
unidimensional de comprimento L. As particulas sao ultrarrelativisticas e sua energia



é E = c|p|, sendo c a velocidade da luz e p o momento linear da particula, com p €
(—00,00). O sistema esta em equilibrio com um reservatorio térmico e de particulas
com temperatura T e fugacidade z = e®#, sendo 8 = 1 /kpT, 1 o potencial quimico
e kp a constante de Boltzmann. Se h é a constante de Planck, a fungao de grande
particao = do sistema é tal que

(a) lnE:;Zh[;;
2zL

(b) lnE:%;
(©) lnE:%;
L

(d) lnE:%;

(e) In= = 5127;L

. (Salinas, modificado) Um sistema de N particulas classicas ultrarrelativisticas, con-
tidas em um recipiente de volume V' e a uma temperatura 7', é definido pela hamil-

toniana
N
H = E & |pl| )
i=1
em que a constante c é positiva.

(a) Mostre que a fungao de parti¢do canonica do sistema é
1 [sav Y
)=
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(b) Calcule a entropia por particula como fungao da temperatura e do volume espe-
cifico v = V/N.

(c) Determine o calor especifico a volume constante. Seu resultado concorda com o
teorema da equiparticao? Discuta.

(d) Mostre que a pressao desse gas é igual a que se obtém no caso de um gas ideal
nao relativistico.

. Considere um “gas de rede” interagente, em que um certo volume é discretizado em
V' células, cada uma das quais pode ser ocupada por no maximo duas particulas.
A energia associada a uma célula vazia é €9 = 0, a energia associada a uma célula
ocupada por uma sb particula é e; = 0, mas a energia associada & dupla ocupagao de
uma célula é e = § > 0. O sistema é mantido a uma temperatura fixa 7' e a uma



fugacidade fixa z = ¢®# em que f = 1/kgT e p é o potencial quimico. Calcule o
nimero médio de particulas e a energia interna média do sistema em funcao de V,
6, T e z. Dica: resolva o problema caracterizando os microestados pelos ntimeros de
ocupagao possiveis de cada célula, de modo que a grande fungao de partigao se torne

= = Z sz "je*ﬁE{”j}7
{n;}

sendo n; = {0,1,2} o nimero de particulas na j-ésima célula, {n;} o conjunto dos
ntimeros de ocupacgao de todas as células e E {n;} a energia do sistema associada a
esse conjunto.

5. A diferenca entre o comportamento de um gas de moléculas diatomicas e aquele de
um gas de moléculas monoatdmicas deve-se parcialmente & energia rotacional das
moléculas diatomicas. Essa energia ¢ dada por Eyo = J¢(£+ 1), sendo J > 0 uma
constante e £ = 0,1,2,...,00, com uma degenerescéncia 2¢ 4+ 1 para cada valor de /.
Supondo o regime de baixas temperaturas (5J > 1, com 8 = 1/kgT), a contribuigao
rotacional c¢yo¢ para o calor especifico por molécula é aproximadamente dada por

T\ 2
(a) crot = 12kp <kQB]> e 287,

T\ 2
(b) crot = 2kp (%) e P

T \2
(¢) erot = 12kp <k:BT> =287
(d) Crot — k‘B.
(€) ¢rot = 0.

6. (Garrod) Em temperaturas muito altas, um gas de atomos de hidrogénio torna-se
completamente ionizado e pode ser visto como uma mistura de um gés ideal de protons
e um gas ideal de elétrons. E possivel considerar que os efeitos relativisticos tornem-se
relevantes quando a velocidade vyqm dos elétrons (v?qm = <v2>) alcanca um décimo
da velocidade da luz. A que temperatura aproximada isso ocorre?

7. O movimento de pessoas em um show de heavy metal ja foi investigado usando técnicas
de mecanica estatistica!. Uma das fases encontradas para o movimento, chamada de
“mosh pit”, é bem descrita por um gas ideal de particulas em duas dimensoes, ou seja,
em que as particulas somente podem se deslocar em um plano.

1Os curiosos podem querer consultar Silverberg et al., “Collective Motion of Humans in Mosh and Circle
Pits at Heavy Metal Concerts”, Phys. Rev. Lett. 110, 228701 (2013).



(a)

Determine a distribui¢ao de probabilidades f, (v) do modulo da velocidade para o
caso bidimensional. Trace no mesmo grafico o resultado que obteve e o resultado
correspondente para o caso tridimensional, assinalando em cada caso a velocidade
Urqm, O valor médio de v e a velocidade mais provavel vpp.

Utilize o teorema da equiparticdo para determinar a temperatura efetiva dos
bangers em fungao de sua massa m e da velocidade vyqm. Estime essa tempera-
tura a partir de palpites plausiveis para os valores de v;qm € m. Por que o valor
estimado para essa temperatura é tao distante da temperatura ambiente?



