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4302401 — Mecanica Estatistica

Limite Termodinamico
e

Irreversibilidade

Referéncias: Reif, Secs. 3.1 a 3.7
Salinas: 4.1 ¢ 4.3



Temperatura Termodinamica (Absoluta)
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— Para que a temperatura termodinamica coincida com a defini¢do
usual, medida em Kelvin (K), podemos definir a constante arbitraria
de forma que a temperatura (7) assuma o valor 273.16K no ponto
triplo da agua:
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Constante de Boltzmann: ky = 1.38064852x10-%° J/K



Limite Termodinamico

— A conexao entre a Mecanica Estatistica (abordagem microscopica) e
a Termodinamica (abordagem macroscopica) se faz pelo Limite
lermodinamico [ver, por exemplo, D. F. Styer, What Good Is the
Thermodynamic Limit?, Am. J. Phys. 72, 25 (2004)].

— Devemos tomar o limite N —oo mantendo constantes as densidades
de energia interna, entropia (veremos adiante) e volume:
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— Iremos simplificar as expressoes por meio da Aproximagao de
Stirling (N >>1), e entdo obter a relagdo entre temperatura e densidade
de energia interna () para tomar o limite termodinamico:
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Exemplo: A definicdo de temperatura termodinamica (ou absoluta)

ermite generalizar o conceito para sistemas ‘“‘nao usuais’’. como uma
p ,
rede de spins:
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N, e N, em funcao da densidade de energia:

N 1
Ni=—|1-—
: 2< MoHu) N2




Aproximagdo de Stirling (N, >>1 e N, >> 2):
In[Q(E,N)| = NIn(N) — Ny In(N7) — Ny In(Ns)
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A magnetizacdo de um objeto corresponde a sua densidade de
momento magnético. Para o modelo de rede de spins, vamos definir a
magnetizagao por particula:
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Exemplo: Solido de Einstein. Havendo N, >> 1 atomos nos sistema,
este sera modelado por meio de N = 3N, osciladores fracamente
interagentes:

N

1 N
E = hw(n; + =) = hw(M + —
; (ni+5) = hw(M+ =)
N
M = Z n;  (niamero de quanta vibracionais)
i=1
(M + N —1)!
O(E,N) =
(EN) = v -1
Densidade de energia:
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Aproximacgao de Stirling (N>>1e M >>1):
Q=M+ N)In(M+N)—MIn(M) — NIn(N)

%ln[Q(E, N)| = (% + %) In (% + %) =

Temperatura:







Irreversibilidade

— Em geral, entre situacoes de equilibrio:
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ou
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(Q) (remoc¢ao de vinculos)

— A 1rreversibilidade, em sistemas macroscopicos isolados, tem natureza

probabilistica.

Os microestados sao equiprovaveis.
O macroestado (£,; E;) é o mais
provavel porque seu numero de
microestados acessives, Q(E ; E)),
¢ MUITO maior em comparagao
aos demais macroestados (£ ;; Ep):

Q(E4; Eg) > Q(Fa; Eg)

Ea#FEa;Ep#Ep

A

equilibrio final (sem vinculo)

EA / EA

equilibrio inicial (com vinculo)
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Exemplo: Expansdo Livre. Um mol de gas estad contido em um
recipiente adiabatico, inicialmente com a valvula fechada. Uma vez
aberta a valvula, o gas dobra o seu volume.

Ideal gas Vacuum
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Sendo N = (N, + N,), onde N, (N,) é o niimero de particulas a
esquerda (direita), poderemos utilizar a Distribuicao Binomial:
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Admitindo p = g = 2, (mesma probabilidade nas duas metades do
volume):
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E interessante utilizar a aproximacdo de Stirling para estimar a
probabilidade de encontrar (N/2) particulas em cada metade do
volume:
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Entropia

S = kB ID(Q)

— Segunda Lei da Termodinamica: A entropia de um sistema isolado
permanece constante (no equilibrio) ou aumenta, sem jamais diminuir.

— AS > 0 caracteriza um processo irreversivel de um sistema isolado.
— Entropia e temperatura:

1_ (93
T \O0F ),y

Y



