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Termodinamica

Classica (Fenomenoldgico)

O sistema termodinamico é um

meio continuo ou uma colecao de

meios, separados por uma
interface, mas todos continuos.

Ao sistema s3ao atribuidas
propriedades (Cp, o, U, etc.).

O conhecimento da variacao
dessas propriedades com o
estado do sistema é suficiente
para descrever os fendbmenos
macroscopicos experimentados
pelo sistema (mudar de
temperatura, expandir, etc.).

Estatistica (Atomistico)

O sistema é composto por
atomos ou moléculas.

Seu comportamento é
relacionado as propriedades das
particulas que o compoem.

Faz conexao entre o
comportamento dos atomos e as
propriedades macroscopicas do
sistema.

Permite prever o valor das
propriedades do sistema, e
entendé-las fisicamente.

Lidamos com um numero muito
grande de particulas, N~1023.



Termodinamica estatistica

Descricao do microestado de um sistema (ex.: listagem da
energia de todos os atomos que o compoem).

A estatistica da as ferramentas necessarias para lidar com
tal numero de possibilidades.

Funcao de distribuicao: atomos que tém valor similar de
dada propriedade sao agrupados em classes (ex.: niveis de
energia).

A funcao de distribuicao simplesmente fornece o numero
de particulas em cada classe (nivel de energia) — a
guantidade de informacao necessaria para descrever o
sistema diminui enormemente!

A especificacao do estado do sistema em termos de tal
funcao de distribuicao é chamada de macroestado do
sistema.



Microestado de um sistema: descricao, especificando a
condicao ou estado de cada particula que compoe o
sistema.

Se a descricao é alterada (atomos mudam de condicao), o
sistema é considerado estar em um microestado diferente.

Devido ao grande numero de particulas e condicoes
possiveis, o numero de microestados diferentes que um
sistema pode exibir € enorme!

Mas as particulas sao consideradas fisicamente idénticas e
0 comportamento macroscopico do sistema nao depende
de qual particula pertence a qual estado, mas meramente
do numero de particulas em um dado estado.

Veja o exemplo no proximo slide.



niveis de energia

Microstates and Macrostates for a Simple System

List of Microstates

State

A
B
C
D
E
F
G
H

ab
ac
ad

State

List of Macrostates

I
11
I
v
\%

Number of Particles

& €1

Corresponding Microstates Number

A

B.C.D.E
F.G.HLJ.K
LM,N,O

P

Particles: a,b,c,d; States: €. &,; Number of microstates = 2*

Probability

1/16
4/16
6/16
4/16
1/16




Microstates and Macrostates for a Simple System

List of Microstates

State £, £y State £, £y
A abcd — I bc ad
B abc d J bd ac
C abd C K cd ab
D acd b L a bed
E bcd M b acd
F ab cd N C abd
G ac bd @) d abc
H ad bc P — abcd

List of Macrostates
Number of Particles

State £1 €1 Corresponding Microstates Number Probability
I 4 0 A 1 1/16
11 3 1 B.C.D.E 4 4/16
11 2 2 F.G,H.I.J,K 6 6/16
1AY 1 3 L.M,N.O 4 4/16
\Y 0 4 P 1 1/16

Particles: a,b.c,d; States: &, & Number of microstates = 2* = 16.




Tanto faz se sao as particulas a e b que estao presentes no
estado €1, ou as ¢ e d — as propriedades macroscopicas
Serao as mesmas.

Ou seja, os microestados F, G, H, I, J, K resultarao nas
mesmas propriedades macroscopicas para o sistema.

Cada um desses microestados corresponde a condicao:
“duas particulas no estado ¢, e duas particulas no estado
€, —esse € um macroestado do sistema (uma forma muito
mais eficiente de descrever o estado de um sistema em
nivel atbmico).

Para especificar o macroestado de um sistema em um dado
tempo, focamos nao no atomos ou particulas, mas na lista
de condicoes ou estados possiveis que 0s atomos
individuais podem assumir.



* Generalizando para r estados que cada atomo
pode assumir:

81 EN 83 8." 8!‘

I l H’j H’:; . e ”." - HI.

e Um macroestado é descrito especificando o
humero de particulas (n;) em cada estado.

* Funcdo de distribuicdo: (n{,n,, ...,n,)



No exemplo de 4 atomos e 2 estados (niveis de energia), o
nimero de microestados é 2% = 16

O numero de macroestados é significativamente menor: 5
(um macroestado compreende um numero de
microestados).

Quando o numero de particulas e niveis de energia
aumenta, o numero de microestados que corresponde a
um dado macroestado pode se tornar muito grande!

Por exemplo, um sistema com 10 atomos e 3 niveis de
energia apresentara 3% = 59.049 microestados e 60
macroestados.

Sistemas termodinamicos reais podem conter 10%% dtomos
e 101 niveis de energia!

Encontrar o numero de microestados que corresponde a
um dado macroestado € uma operacao central na
Termodinamica Estatistica.



Processo termodinamico do ponto de
vista atomistico

* Uma mudanca no estado macroscopico do
sistema corresponde a uma redistribuicao dos
atomos nos estados alocaveis (que podem ser
ocupados; correspondentes a niveis de
energia possiveis);

* |sto €, o conjunto de alteracdoes no numero de
particulas (ou atomos) em cada estado de
energia atomico.



Probabilidade de um dado
macroestado ocorrer

O tempo que cada particula passa em um dado estado ou nivel de
energia, a longo prazo, pode ser considerado o mesmo para todas
as particulas, ja que todas sao iguais.

Pode-se argumentar que o tempo que o sistema passa em um dado
microestado € o mesmo para qualquer microestado.

O tempo que o sistema passa em um dado macroestado &€ a soma
do tempo que o mesmo passou em cada microestado que
corresponde aquele macroestado.

A fracao de tempo em que um sistema passa em um dado
macroestado, ao longo de sua existéncia, € entao a razao entre o
numero de microestados que corresponde ao macroestado em
guestao, e o numero total de microestados que o sistema é capaz
de assumir.

Essa fracao pode ser interpretada, de forma plausivel, como a
probabilidade de um sistema assumir o macroestado em um certo
instante de tempo, ao acaso.



Probabilidade de um dado
macroestado ocorrer

No exemplo de 4 atomos e 2 estados (ou niveis de energia),
0 numero total de microestados é 2* = 16.

. : 1 !
Ou seja, o sistema passa e do tempo em cada microestado.

O macroestado I, por exemplo, é constituido por 4
microestados: B, C, D ou E.

: 1
Cada um desses microestados corresponde a - do tempo
de existéncia 1olo siftema. Assim, o macroestadlo 1] ocorrera
durante 4 X e do tempo.

Ou seja, a probabilidade de que o macrloestado 11 seja
observado em um instante qualquer é 2 ou 25%.

E preciso calcular o nimero total de microestados que um
sistema pode exibir, e 0o nUmero de microestados que

corresponde a um macroestado qualquer.



Generalizando: numero total de
microestados de um sistema

Considere um sistema com um numero Ny muito grande de
particulas (por exemplo, 1 mol, ou seja, N, = 6,023 x 1023).

Suponha que cada uma dessas particulas possa existir em qualquer
um de um grande numero r de estados ou condicdes.

Tomando as particulas uma a uma, a particula a pode ser alocada
em qualquer um dos r estados. A particula b também pode ser
alocada, independentemente, em qualquer um dos r estados. Com
apenas essas 2 particulas teremos 1 - r = 1% arranjos.

Se houver uma terceira particula, ela também podera ser colocada
em qualguer um dos r estados, e 0 numero de arranjos aumenta
parar-r-r =1°.

Assim, o numero de maneiras diferentes em que N particulas
podem ser arranjadas em 1 estados é rNo.

Observe que mesmo para r pequeno, por exemplo 2, o numero de

= ’ 7 23
arranjos para 1 mol de particulas é enorme: r&923%1077



Generalizando: numero de microestados
para um dado macroestado

* Para um sistema com N ditribuidas em r estados, a descricao de um
macroestado especifico tem a seguinte forma:
(nl, np,nj3,..,n;.., nr)

* O calculo do numero de microestados que corresponde a esse macroestado e
equivalente a responder: de quantas maneiras diferentes Ny bolas podem ser
distribuidas em r caixas, de modo a termos n4 bolas da primeira caixa, n,
bolas na segunda caixa, e assim por diante até n,. bolas na rézima caixa.

* Da analise combinatodria, o numero (2 de microestados é:

. — No! _ (No —my)! _ (No — nq —np)!
(No—nl)!'nl! (No—nl—nz)!'nz! (No—nl—nz—ng)!'ng!
N SlmpllflcandO (onde NO —Nqy—Mp) —MNM3 —**—N) = NO == NO — O)

Ny!
ny - -ny!-ng!-----nl

Q=



NUumero de microestados em dado

No exemplo de 4 atomos e 2 estados:

Macroestado I (4,0):
Macroestado I (3,1):
Macroestado 1] (2,2):

Macroestado IV (1,3):

macroestado
() = % E (4(:2i)131) 1
Qp = % 7 (;4233(?) 1
Q= ;!zu 3 (;41?;?212) i
Qy = 1?; y ((11;?322?) 7
Qp = % 2 (1()4(222)1) 4

Macroestado V (0,4):



Probabilidade de um dado
macroestado ocorrer

* Assim, a probabilidade de um dado
macroestado ocorrer € dada pela razao entre
0 numero de microestados que corresponde
ao macroestado em questao, ();, € 0 numero

total de microestados possiveis para o
sistema.

* De forma geral:
. () - Ny! 1

— _No _ TIT 1 2N
riNo i_ym;!l rho

P,



O macroestado que observamos na
pratica € o de maior probabilidade

De todos os macroestados que podem
existir para um sistema, um tera mais
microestados que qualquer outro.

Esse macroestado tera (2 maximo, e
portanto também o maximo de
probabilidade.

Para sistemas com um grande numero
de particulas, (),,, sera .
extremamente grande, muito maior
gue qualquer outro.

O estado de maior probabilidade € o
gue se observa a maior parte do
tempo.

Qnax T

Q
(log scale)

L

Most probable

Macrostate

Se interpretamos esse estado de maxima probabilidade como o
estado de equilibrio, essa hipdotese forma a base para a conexao entre
a termodinamica fenomenoldgica e a descricao estatistica, atomistica

do sistema.



Conexao entre termodinamica
fenomenologica e estatistica

Na termodinamica classica,
o estado de equilibrio é
também caracterizado por
um extremo: o maximo de
entropia em sistemas
isolados.

A conexao entre entropia e
() é entao razoavel.

Como sao valores com
ordens de grandeza de
diferenca de magnitude, ha
necessidade de ajustar a
funcao para que um valor
corresponda ao outro.

Hipotese de Boltzmann

S=klnQ

De onde observa-se que k é
uma constante universal,
chamada constante de
Boltzmann.

k=1 3806505 x 1023 1

atm-K

R
k =—
Ng

R é a constante dos gases!



Condicoes para o equilibrio em
termodinamica estatistica

* Em termodinamica estatistica, o estado de equilibrio e
0 macroestado (nq, ny, ..., nr)eq que maximiza a
entropia quando o sistema é isolado.

e Usamos a mesma estratégia geral ja vista:

1. Escrevemos uma expressao para a mudanca de entropia
do sistema em termo das variaveis que definem seu
estado. Nesse caso, as variaveis sdo (nq,n,, ...,n,.).

2. Escrevemos expressoes para as restricoes em tais
variaveis devidas a limitacao de que o sistema é isolado.

3. Encontramos o conjunto de equacdes que devem ser
satisfeitas para que a entropia seja maxima,
considerando as restricoes do isolamento.




1. Avaliacao da entropia

* Considerando S = kInQ) e Q = rNO!

l l l.

_ J |
S=k|InNy! — z we
- i=1 i




Aproximacao de Stirling

O calculo usando fatoriais
e muito facilitado pela
aproximacao de Stirling:

1 °r ® & n!
Inx!'=xlnx—x+—=In2mx st |— rn+D

— ' 2nmn(n/e)"

 \ale para x muito grande.

e Em geral, os dois
primeiros termos ja sao
suficientes:

Inx!=z=xlnx — x

https://en.wikipedia.org/wiki/Stirling's_approximation



1. Avaliacao da entropia

S=k

In NOI — z ln(nl')‘
i=1

e Usando a aproximacao de Stirling:
i r

S=k (NO lnNO — N()) _Z(nilnni _ni)

i=1
_ r r .
S=k NolnNO _NO —Enilnni -I-zn,
i=1 i=1

* Masobserve que Ng = ).i_1 1;
r

NolnNO _NO —Enilnni+N0
i=1

r
NO lnNO —Enilnni‘

i=1

S=k

S=k




1. Avaliacao da entropia

r
NO lnNO —Znilnni]

i=1
* Considerando novamente Ny = })i_{ 1;

- r h
5= k <Zni>lnN0 —Znilnni

L \i=1 i=1

B r n
S=k <2nilnN0>—Znilnni
] i=1

; i
No
=k z n; In (—>
. n;
i=1
T
n;
i=1

S=k

L \i=1
r
S=k [z ni(lnNO == lnni)
i=1




1. Avaliacao da entropia

* Considerando um dado processo: (Anl,Anz,... An;, ...,An,)
* Para mudancas infinitesimais: (dnl,dnz,... - dnr)
r
ds = —kd[Zn ln( )] - —kz [n ln( )]
i=1

ds = —kZ: d[n, Inn; — n;In Ny]
i=1

r
1
ds = —kz [lnni - dni + n; (—> dni = lnNO : dni
i=1 i
1
- ( )dN(,]
Ny
- —k [Z(ln n; — InNg)dn; + Z dn, — Z( )cuv0




1. Avaliacao da entropia

ds = —k Z(lnn, In No)dn, + Ednl z< )dNO-

* Como NO = ).i_, N, entdo:

e Portanto:

ds = —k E(m n; —InNg)dn; + dNg — 1 - dN,

—kz:ln( )dnl

e E finalmente:




1. Avaliacao das restricoes devido ao
iIsolamento do sistema

» Sistema fechado implica que:
— A massa (ou seja, o numero total de particulas) do sistema ndo pode mudar
— A energia interna do sistema nao pode mudar.

* A massaouasoma do numero total de particulas em cada nivel de energia é dada por:
r

NO :an

i=1
A condicao de que o sistema é fechado implica que:
T

dN, = Z dn, = 0
i=1

* Aenergiainterna é a soma da energia de cada nivel multiplicada pelo nimero de particulas do
nivel correspondente:

r

U = zsini

i=1
E a condicdo de que o sistema é fechado implica que:

r

dU = Z gin;

i=1



