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4302401 — Mecanica Estatistica

Conexao com a Termodinamica:

Trabalho e Primeira Lei

Referéncia: Reif, Secs. 3.8 a 3.11 (definicao de Trabalho:
Secs. 2.9 ¢ 2.10)



Conexao com a Termodinamica

— Ate aqui, os seguintes conceitos termodinamicos foram obtidos por
argumentos estatisticos:

— Equilibrio Térmico, Temperatura e Lei Zero da Termodinamica

— Entropia, Irreversibilidade e Segunda Lei da Termodinamica

— Terceira Lei da Termodinamica

— Temperatura e Entropia: l — 6_5
T~ \9E),

— Para prosseguir, sera importante abordar Equilibrio Mecanico ¢
Trabalho.



Conceitos Preliminares

— Parametros Externos do Sistema: Descrevem interagoes

mecanicas (variagcdoes de volume), eletromagnéticas (campos
aplicados), etc.

{m}:xh”' K IR 7)
(conjunto dos parametros externos relevantes a
descricao das interacoes do sistema de interesse)

— Processo infinitesimal: Pequena variacdo de um ou mais
parametros externos:

— Processo Quase-estatico: Variacdo idealmente lenta (na escala de

tempo da resposta do sistema), que permite considerar o sistema
arbitrariamente proximo a condi¢ao de equilibrio.
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— Exemplo: A posicao do
émbolo (z) controla o volume
do gas. Processo infinitesimal:

CL‘Q{:Z

z — z+dz

— Exemplo: Magnitude do
campo magnetico aplicado
(BxH) com dire¢do fixa.
Processo infinitesinal:

ro = H

H — H-+dH



Trabalho

— Interacao mecanica (generalizada): Variacao quase-estatica dos
parametros externos, sem transito de calor (sistema termicamente
1solado), por simplicidade.

— Em um ensemble de sistemas com energias entre £ ¢ £ + OF, a
energia (£,) de um dado microestado (£ < E. < E + OF) em geral sera
funcao dos parametros externos:

ETZET(CUl,"' s Loy * " 73777,)

— Variagao da energia do microestado em um processo infinitesimal:

", (OE,
dE,r = Z <8£Ua> dCE‘a
a=1 Y,

T, = const.

Vo' # a




— Média sobre o ensemble (microestados):

_ — OF, — /OE,
e (5 ) - £ 3}
Z%diﬁa

— Forca Generalizada (X)) conjugada ao parametro externo o

— Z o dT o



— Trabalho (generalizado): Em um sistema termicamente isolado, a
variacao de energia em fungdo de variacoes infinitesimais dos
parametros externos corresponde ao negativo do trabalho realizado
pelo sistema:

dE = Z—Xada:a — “dx, = —dW
a=1 o

a=1

— Exemplo: Compressao adiabatica do gas (x, = z)

(\ V = A(Zmax — 2)

dV = —Adz




V = A(Zmax — 2)

dV = —Adz
oF OFE 0V oF oF

S X — OF | (pressdo: forca generalizada
p=A== IV conjugada ao volume)




Variacao do Numero de Microestados

— Interacao mecanica (generalizada): Ainda na condicdo de
1solamento térmico, com apenas um paramtero (x), por simplicidade:

QE,z) =Y Qv(E,z) y = b
Pa)=2 ¢

ox

no. de microestados com no. de microestados com _ _X
energia em (E, E+0FE) energia em (E, E+0F) ¢
derivada em (Y, Y+6Y)

— Vamos escolher Y tal que o numero de microestados oW(E) cuja

energia passa de um valor menor que E para outro maior que E
quando o parametro varia de x para x + dx:

dE = Yd,:zj{ ----------



— Admitindo Q, x OF, € 0, « dE teremos:
dE Qy (E, CU)

5E - oE

Uy(E) Qy(E x)

— Numero total de estados cuja energia muda de um valor menor do
que £ para um valor maior do que £:

o(E) =Y ng )Yz —

) 1 Q(E, x) -
SE Q(E,x); v(E,2)Y| do sp 0




o(F) = Q(féx) Y dx

— Variacao do nimero de microestados no intervalo (E, E+0E):

E 4 6F T aQ(va)dx:g(E)—a(EnL(SE)

o Ox /
T no. de microestados /
que entra no intervalo

no. de microestados
que sai do intervalo

0QNFE, x) 0o

or  ~ og'F
 0O(E, 1) o oY



— Finalmente (multiplicando a expressdo anterior por Q1):

OIn[Q(F, x)] Oln[Q(E,z)] ., 0Y
= _ y - 2

Ox OF OF

~ —~ N~
~(fIE)Y ~ (YIE)

— Em excelente aproximagao:

0In[Q(F, x)] _ _8ln[Q(E,x)]Y _ O0In[Q(F, x)]
ox oL - (‘9VE J
&

% In[Q(E,x1, - ,x,)] = X4




Sistemas Macroscopicos: Interacao Geral

Vamos admitir que a retirada do vinculo
implique 1nteragdo térmica € mecanica
entre os objetos macroscopicos 4 € B, que
permanecem 1solados da vizinhanca (N, V,
E constantes):

parede rigida e adiabatica —— parede movel e diatérmica

Exercicio: Antes de prosseguir, vamos estimar, grosseiramente, a
variacao do numero de microestados em fun¢do do volume. Explore o
modelo do gas de rede de baixa densidade, p = (NM) << 1
(compativel com um gas ideal), e utilize a aproximagao de Stirling
para demonstrar que

QV) o« VV



Sendo o nimero de particulas N ~ 10?3 e o nimero de células M >> N
(baixa densidade, p << 1), teremos:

In[Q(N,p)] = MIn(M) — (M — N)In(M — N) — NIn(N)

= MIn(M)—M(1—-p)In|M(1-p)]—NIn(N)

Nh%%)—ﬂﬂl—@hﬂ—p)
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Lembrando que V' = v,M, onde v, € o volume de uma célula:

Q

0o VN



— Retomando o problema da interacao t€rmica e mecanica, € claro que
o numero de microestados cresce MUITO rapidamente em funcao da
energia € do volume. A probabilidade de um macroestado dado pelas
particOes de energia e volume, (£,,V; Eg, V), sera

QA EAavA QB EBavB
P(Ea,Va) = A S 00

— Uma vez que P(E,,V,) deve ter um pico MUITO estreito em ¥, e
E ,, vamos 1mpor as condi¢oes (equivalente a maximizar a entropia):

OW[P(Ea, V)] _ . 9l(Qa)| _ 9ln(Qp)

OF 4 OF 4 EA OFEp P

— T4 =15



OIn[P(E A, Va)l 0In(Q4) 0ln(Qp)
oVa oVa v oVa v
N Oln(24)|  0In(Qp) _ 0
oVa v oVp o -
N 0In(24) - 0In(Qp)
oVa o oVp .

—> Ba(Ea)pa = Be(EB)ps

— A condicdo de maxima entropia (coincide com a de maxima
probabilidade) lava as condi¢des de equilibrio termodindmico, 7, = T}
CPs~ P



— A variagao de entropia de qualquer dos subsistemas, A ou B, sera
dada por (dS 1gual dS, ou dSp):

dS = kp d[In(Q)] = kg [(61“(Q)>VdE T (aln(ﬂ))Edv]

OF oV

1
= kg (BdE + BpdV) = —dE + %dv

TdS = dE + dW

—Em geral: dS = kg

OF

o) z”: 91n(Q) d%}

TdS = dE + dW




Primeira Lei da Termodinamica

— A variacao de energia (7dS) corresponde ao calor absorvido (+) ou
cedido (—) pelo sistema:

TdS = dQ

dE = dQ — dW

— A energia interna € a entropia sdo Fung¢oes de Estado
(matematicamente, fun¢des das varidveis de estado do sistema), de
forma que os diferenciais dE e dS sdo ditos exatos.

— Calor e trabalho ndo sao dungdes de estado do sistema (descrevem o
transito de energia entre o sistema e sua vizinhanga), e
matematicamente ndao sdao, em geral, fungdes das variaveis de estado.
Os diferenciais sao ditos inexatos (indicados por tracos).



