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Macroestados e microestados

@ Segundo a Mecanica Quantica, todo sistema confinado em uma
dada regiao do espaco esta associado a um conjunto discreto
de valores de energia (E;), os quais correspondem a (micro)
estados quanticos (V;). Devido a transi¢des incessantes o
sistema pode ser encontrado em qualquer um de seus
microestados possiveis.

@ A hipotese fundamental da Fisica Estatistica, para sistemas em
equilibrio com sua vizinhanga, apesar da ocorréncia de
transicoes, € a nao dependéncia do tempo da distribuicao de
probabilidades de ocorréncia dos microestados acessiveis.

@ Do ponto de vista estatistico, os parametros macroscoépicos que
caracterizam um macroestado estio associados as ”
propriedades médias de parametros microscopicos devido ao Ejﬁ
&

grande numero de microestados correspondentes a um dado o $
macroestado.
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Entropia de Boltzman

@ Devido ao carater aleatdrio das transi¢des, Boltzmann admite
que todos os possiveis microestados associados ao
macroestado de um sistema macroscopico isolado sao
igualmente provaveis.

@ Quando o sistema interage com sua vizinhanca, seja pela agao
de um campo externo (gravitacional ou eletromagnético), ou
pela sujeicao ou remogao de algum vinculo imposto ao sistema,
os parametros (U, N, V) que caracterizam o macroestado sao
modificados e, portanto, o nimero total de microestados,

W(U, N, V), pode aumentar ou diminuir.
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Entropia de Boltzman

@ Como na expansao de um gas a entropia, 0 nimero de
microestados e a desordem aumentam, Boltzmann identifica a
entropia com o grau de desordem. Do mesmo modo, ao passar
do estado so6lido para o estado gasoso, ou seja, de um estado
ordenado para um estado desordenado, a entropia e 0 numero
de microestados de um sistema também aumentam.

@ Desse modo, a entropia (S) de um sistema estaria associada ao
numero total de microestados do sistema.

S=fW)
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Entropia de Boltzman

@ Como o nimero total de microestados (W) de 2 sistemas (1 e 2)
independentes em equilibrio € dado por

W:W1><W2

enquanto a entropia € extensiva (aditiva), Boltzmann (1887)
admite que a entropia (S) de um sistema isolado é dada por?

1 9(lnW)
T OE

2Essa relagéo foi quantificada por Planck (1900) como

SxinW =

S=kinW

onde k ~ 1,38 x 10722 J/K é a constante de Boltzmann.
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@ Uma vez que para 2 sistemas (1 e 2) independentes a energia
(E) também é aditiva,
E=E +E (dEzZ—dE1) e S=kinW;+kinW,
—— =
81 32

@ a definicdo de Boltzmann expressa o fato de que a entropia é
maxima para sistemas em equilibrio térmico.

_ a(kinw) a(kIn W)
[ 081 08, }
= |2 4E =0 ,
8E1 3E1 gj%z
1/T 1/ Tz ,,m@‘?
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@ A partir da definicdo de Boltzmann e da 12 lei da
Termodinamica,

dU=TdS—PdV + pudN

@ as fungdes, os parametros e as relagdes entre eles podem ser
determinadas por

-
T \oUu/yy
P

T \aV)

7=~ (aw)
T ON) .y
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Numero de estados

@ Do ponto de vista da Mecénica Classica, o estado de uma
particula pode ser caracterizado por sua posicao (x, y, z) e
momentum (px, Py, P-) No chamado espago de fases
(vaazvaap}/apZ)'

@ Cada ponto da regido desse espaco acessivel a particula
representa um possivel estado e, portanto, qualquer volume
(V.) nessa regiao é proporcional ao nimero de estados (G)
acessiveis a particula.

Goc//////dxdydzdpxdpydpz
v

5
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Quantizagao do espago de fases

@ Segundo argumento originalmente usado por O. Sackur e
H. Tetrode (1912), o nimero de estados acessiveis a uma
particula pode ser expresso pela razao entre o volume da regiao
acessivel e um volume minimo igual a h®, sendo

h~6,626 x 1073 J.s (constante de Planck)
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Quantizacao do espaco de fases

@ O volume minimo pode ser justificado pelo principio de
Incerteza de Heisenberg, o qual estabelece um correlagao entre
a posicao (x) e o respectivo momentum (py) de uma particula,
tal que o limite minimo para o produto das incertezas (Ax, Apx)
€ dado pela constante de Planck.

AXx Apx =~ h

@ Assim, para N particulas independentes de um gés ideal, o
numero total (W.) de estados até uma energia E é dado por

3N
dg; dp;
W, = H/ 3N
i=1
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@ Para um sistema isolado, ou seja, com uma pequena incerteza
(0E) na energia (E),
0E

=«
E<<

o numero de estados (W) entre os volumes Vg e Ve, se pode
Ser expresso como

Wese — We ) SE

0E
—_———

OWe
OE
Assim, OWEe

W= WE+5E—WE=<
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@ Como a Unica restricdo nas variaveis de posicédo € o volume do

recipiente, e para 0s momenta a conservagao de energia,

0 numero de estado W, pode ser expresso como

N
W, = W/dm dpz ...dpsn
Van
(2rmE)3N/2

onde Vay = TEN2TY é o volume de uma esfera de raio
R = (2mE)'/? em um espaco de dimenséo 3N.

V. Oguri 13/21 Fisica Estatistica

B
ERJ ;
o



Macroestados e microestados
Entropia de Boltzmann

O gas ideal

Sugestoes de leitura

Nimero de estados

Paradoxo de Gibbs

Férmula de Sackur-Tetrode
Potencial quimico de um gas ideal

NUmero de estados

@ Devido ao grande nimero de moléculas em um gas (N

~ 10%),

ow. 3N 3N
~ [F8N/2 E _ 2"V F[(8N/2)—1] ~ 3N/2
We~ £ OE 2 E 2 E
© ow, 3N 3N
E e i ~
In 5 — N5 InE ~ 2InE In W,
ou seja,
_ . (2rmE/R?)3N/2yN
INW=InW, =In r@N/2 £ 1)
3 3
InW = NIn +NInV+ NInU INT(BN/2+1) »g%
ERJ;
r"!m*
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Paradoxo de Gibbs

@ Levando-se em conta a aproximagao de Stirling,

3./ 3N 3. 3N 3
INF@N/2+1) ~ SN[ 1) =2nn 2
N2+ 1) 2( 2 ) 2" T2
(B/2)N!
3 3.3 3
= 5NInN+§NIn§—§N

obtém-se a entropia como uma variavel ndo aditiva (paradoxo
de Gibbs

U 3, 4mm 3
N 3n2

S:Nk(gln+lnv+ In +f
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Formula de Sackur-Tetrode

@ Para resolver o problema, Gibbs argumenta que ao dividir a
contagem do numero de estados pela permutacéo das
moléculas,

N' = InN'=N(nN-1)

obtém-se a expressao correta para a entropia de um gas ideal
monoatémico, a férmula de Sackur-Tetrode.

3, U V347rm5>

P
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Variaveis e equacao de estado

A partir da férmula de Sackur-Tetrode, a energia, a equagao de
estado, os calores especificos e o potencial quimico do gas ideal sao
facilmente obtidos.

1 oS 3 Nk 3
°r—<au>w—2u = U=gNkT
P oS Nk
e — = — = PV = NKT
T (av)U,N u

Utilizando a equacao da energia e a equacao de estado de
Clapeyron, pode-se expressar a entropia como

3/2 3/2
s=nNkin | Y (2””7”) e5/21 _ Nkin | X (m) T5/2e5/2]

N h2 P\ m
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Calores especificos do gas ideal

Assim, os calores especificos dos gases podem ser determinados
como

3 oS 3
® S= Nk [zln T+f(V,N)] =C, = T<8T>V’N_2Nk

5 oS 5
@ S= Nk [2In T+f(P,N)} =C, = T<3T>p,/v_ ENk
®C,—C, =Nk
48
e
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Validade da formula de Sackur-Tetrode

@ Como para T — 0 a entropia tende para —oo, violando a 32 lei
da Termodinamica, a férmula de Sackur-Tetrode e as relacdes
derivadas s0 sao validas para temperaturas maiores que

N\?® R
Ty=(—
74 2rmk

S = Nk Bm (TC,) +g} (T> T)

@ ou seja,

@ Na prética, essa restricao s6 nao é valida para gases
moleculares nas vizinhangas de 0 K, pois Ty < 0,1 K.
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Potencial quimico do gas ideal

Assim, o potencial quimico é dado por
5=,
=k(gny+iny+gnge +3) + (-zy )
o = gkln Kc (J;{) ;_)} = —gkln (;) (T> Ty)
2
J:,‘?:i‘?
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