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1) Sistema de dois estados

Localizagdo das moléculas

np

ng

Configuragado

E E F E

RERRAQ
HERAQy
EUNS SRS
QARRA

11

RaQRQQ
R AQAQ
SIS SRS
QA RAR

117

EUNSES TS
QEAAQ
SIS S)
QRN

v

D D Dl D

+ np moléculas distintas:

N!
) nE!nD.

(N
np




2) Solido de Einstein
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3/ « A multiplicidade de um sélido de Einstein
com N osciladores e g unidades de energia:

q+N—1)=(CI+N—1)!

O, q) =( q 7' (N —1)!




3) Sistemas interagentes

« 2so6lidos com 3 osciladores cada e uma energia
Sido A [~ sido B total de 6 unidades (hw):
Naoaa (K by as Ny = Np =3, Qtotat =qa+qp =26

« As multiplicidades ©, e 2, podem ser calculadas:

.(2A=(qA+N_1),.QB=(QB+N_1)
da 4B

« A multiplicidade total:
Diotar = 2412p

ga a4 g OB ot = Q4B

0 1 6 28 28 100 -
1 3 5 21 63 G
2 6 4 15 90

3 10 3 10 100 e
4 15 2 6 90 S 40-
5 21 1 3 63 90
6 28 0 1 28

469 = (°T2 ) 4




3) Sistemas interagentes

qA Qa B Qp Qtotal

0 1 100 2.8 x 1081 2.8 x 108! 7-
1 300 99 9.3x10% 2.8x10% ~
2 45150 98 3.1 x10%°0 1.4 x 108

3 4545100 97 1.0 x 1089 4.6 x 1086 5-
4

34%x10% 96 3.3x107 1.1x10%8
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100 1.7 x 10% 0 1 1.7 x 10%6 0 20 40 60 80 100
9.3 x 10115 qA

« Hipotese fundamental da mecéanica estatistica:

“Em um sistema 1solado em equilibrio térmico, todos os microestados acessiveis sao
1gualmente provaveis”

ou g4 > 90 é menor que 107°
é menor que 10~2°



Multiplicidade de um solido de Einstein grande

« ParaN >> 1, o fatorial de N pode ser aproximado por
N! =~ NNe=N\/2nN
Expressdo conhecida como aproximacao de Stirling.

« Entdo, para um solido de Einstein contendo um grande numero de osciladores e unidades
de energia. Particularmente, consideremos gq>>N, que é conhecido como o limite de altas
temperaturas, o termo N 2/g é desprezivel. Exponenciando e tomando o logaritmo:

q




Capitulo 2: A segunda lei
... continuac¢do

1. Entropia

2. O Gas ideal
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Conforme visto, para uma variedade de sistemas grandes, as particulas e a energia
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Entropia

Conforme visto, para uma variedade de sistemas grandes, as particulas ¢ a energia
tendem a se rearranjar até que a multiplicidade atinja um valor maximo (ou muito
proximo dele). Conforme ja comentado, este resultado probabilistico ¢ uma

proposicao da 2? lei da termodinamica.

Como a multiplicidade ¢ tipicamente um nimero muito grande, ¢ mais conveniente
trabalhar com seu logaritmo natural. Fazendo isso, definimos a quantidade chamada
entropia,

S=kinf|

onde k é a constante de Boltzmann.

Como no SI k = 1,38 x 1023 J/K, a entropia também possui essa mesma unidade.
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P. ex., para um so6lido de Einstein grande, onde 2 = (eq/N)", com ¢ >> N>> 1, a entropia é
dada por

S=kln (%)N = § = Nk[In (%) +1]




Entropia

P. ex., para um so6lido de Einstein grande, onde 2 = (eq/N)", com ¢ >> N>> 1, a entropia é
dada por

S=kln (%)N = § = Nk[In (%) +1]

Para N =10%2 ¢ g = 10%%, obtemos S = 0,77 J/K.
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Entropia

Existem varias formas de se aumentar a entropia do sistema, dentre elas:
» Adicionar mais particulas e energia;
» Expandir o volume do sistema ao sistema;
» Quebrar as moléculas grandes em moléculas menores;
» Misturar substancias que se encontram separadas;
> etc.

E comum as pessoas associarem a entropia com desordem,

mas o que ¢ desordem?
P. ex., cartas embaralhadas sao mais desordenadas do que cartas mantidas em sequéncia.
O embaralhamento aumenta a entropia pois ele aumenta o nimero das possiveis
combinacgoes.
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Entropia

A entropia total de um sistema ¢ a soma das entropias das partes. Para um sistema com duas
partes A e B, temos que

Stotal = kInQporqr = kIn(2y0p) =

Stotal = kln.QA + kln.QB = SA + SB
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“Qualquer sistema grande em equilibrio térmico serd encontrado no macroestado com a
maior entropia (exceto pelas pequenas flutuagdes, que sdo pequenas demais para serem
medidas)”
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Como a funcdo logaritmo natural ¢ uma funcdo monotonicamente crescente do seu
argumento, o macroestado com maior multiplicidade possui maior entropia.
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Logo podemos enunciar a segunda lei da termodinamica como:

“Qualquer sistema grande em equilibrio térmico serd encontrado no macroestado com a
maior entropia (exceto pelas pequenas flutuagdes, que sdo pequenas demais para serem
medidas)”

Em outras palavras, a entropia tende a aumentar.
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Sera que existe alguém ou algo que possa diminuir a entropia do universo?

Em 1867, J. C. Maxwell projetou um experimento mental em que um ente microscopico, o
demonio de Maxwell, poderia violar a segunda lei:

Considere um gas em equilibrio térmico, separado por uma divisoria com uma porta. O
demonio de Maxwell poderia permitir que as moléculas mais rapidas passassem de A para B
¢ as mais lentas de B para A. Apos algum tempo, T4 < Ty, o que viola a segunda le1 da

termodinamica.
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Entropia

Sera que existe alguém ou algo que possa diminuir a entropia do universo?

Em 1867, J. C. Maxwell projetou um experimento mental em que um ente microscopico, o
demonio de Maxwell, poderia violar a segunda lei:

Considere um gas em equilibrio térmico, separado por uma divisoria com uma porta. O
demonio de Maxwell poderia permitir que as moléculas mais rapidas passassem de A para B
¢ as mais lentas de B para A. Apos algum tempo, T4 < Ty, o que viola a segunda le1 da

termodinamica.
A B A B
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O fato € que a segunda lei da termodinamica nao ¢ violada, pois o demodnio precisa gerar
entropia para processar a informagao necessaria para separar as moléculas.
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O resultado obtido para o sistema formado por dois solidos de Einstein grande — i.e.
somente uma minudscula fracdo de macroestados possui uma probabilidade razoavel de
ocorrer — € um resultado bastante comum.
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O Gas Ideadl

O resultado obtido para o sistema formado por dois sélidos de Einstein grande —i.e.
somente uma minuscula fragdo de macroestados possui uma probabilidade razoavel de
ocorrer — ¢ um resultado bastante comum.

Comportamentos similares ocorrem para quaisquer sistemas envolvendo pares de objetos
com um grande numero de particulas e unidades de energia. Em especial ¢ verdadeiro
também para os gases ideais.

I Slnmx

_ Largura = q/V N
Escala completa ~ 10° km
5

q / 2 qA
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O Gas Ideadl

O resultado obtido para o sistema formado por dois sélidos de Einstein grande —i.e.
somente uma minuscula fragdo de macroestados possui uma probabilidade razoavel de
ocorrer — ¢ um resultado bastante comum.

Comportamentos similares ocorrem para quaisquer sistemas envolvendo pares de objetos
com um grande numero de particulas e unidades de energia. Em especial ¢ verdadeiro
também para os gases ideais.

Vamos obter a multiplicidade de um gas ideal. Posteriormente, vamos discutir um
sistema formado por dois gases ideais, de forma similar a um sistema com dois solidos
de Einstein

— A multiplicidade de um gas ideal ¢ bem mais complexa do que a de um solido de
Einstein, visto que ela depende do seu volume, da sua energia total € do nimero

de particulas.




Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Por simplicidade, consideremos nas nossas analises somente o gas ideal monoatomico:
(He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn, ...)
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Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Por simplicidade, consideremos nas nossas analises somente
o gas ideal monoatomico. Além disso, vamos tomar inicialmente
uma amostra com uma molécula de gas (N = 1) com energia
cinética U e ocupando um volume V.
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N <V,
pZ

1 1
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Pz )

Raio = v2mU




Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico
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Por simplicidade, consideremos nas nossas analises somente
o gas ideal monoatomico. Além disso, vamos tomar inicialmente
uma amostra com uma molécula de gas (N = 1) com energia
cinética U e ocupando um volume V.
), =7, 1.e., quantos microestados para U e V fixos?
N <V,
pZ
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Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Por simplicidade, consideremos nas nossas analises somente
o gas ideal monoatomico. Além disso, vamos tomar inicialmente
uma amostra com uma molécula de gas (N = 1) com energia
cinética U e ocupando um volume V.
), =7, 1.e., quantos microestados para U e V fixos?
N <V,

_1 2 2 2) 1 2 2 2\ _ P°
masU—Em(vx +vy +vz)—%(px +py +Pz)—%=>p

analogamente:
2; <V,

Assim: 2, <V,

ario J

mento <«




Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Pz )
0 <V, Raio = v2mU

onde Vp € volume no espago de momento, correspondente a:
V, = ATTR?8R -

= > Py
Px J:




Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Pz A

0 <V, Raio = v2mU
onde Vp € volume no espago de momento, correspondente a:
V, = ATR?6R, -

2 -
que no limite:

lim 1}, = area Pz

6R-0
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Pz A

0 <V, Raio = v2mU
onde Vp € volume no espago de momento, correspondente a:
V, = ATR?6R, -

2 -
que no limite:

lim 1}, = area Pz

6R-0

Agora, se £}y = kVV,, qual € a constante de proporcionalidade &?




Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

2 <V,

onde Vp € volume no espago de momento, correspondente a:
V, = ATR?6R,

que no limite:

lim Vp = area
OR—0

Pz kA

Raio = vV2mU

Agora, se £}y = kVV,, qual € a constante de proporcionalidade &?

v

Para que se possa contar o numero de microestados para um dado macroestado, € preciso

encontrar a constante de proporcionalidade.




Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Pz )

.Ql X Vp, Raio = vV2mU
onde Vp € volume no espago de momento, correspondente a:

Vp=47TR25R, | i e
que no limite: P
lim 1}, = area Px
6R—0

Agora, se £}y = kVV,, qual € a constante de proporcionalidade &?

Para que se possa contar o numero de microestados para um dado macroestado, € preciso
encontrar a constante de proporcionalidade.

€ 0 sistema seja quantico.
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Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Na mecanica quantica, o estado de um sistema ¢ descrito por uma
funcao de onda, que ¢ espalhada tanto no espago de posi¢do como no
espaco de momento, o que ¢ quantificado pelo principio de incerteza
de Heisenberg:

AxAp, = h

AyApy, = h

AzAp, = h
onde 4x € a incerteza na posi¢ao x, 4p, a incerteza no momento px €
a constante de Planck. Analogamente para as componentes y € z.



Multiplicidade de um Gas Ideal Monoatomico

Na mecanica quantica, o estado de um sistema ¢ descrito por uma

fungdo de onda, que ¢ espalhada tanto no espago de posi¢do como no /||
espaco de momento, o que ¢ quantificado pelo principio de incerteza ! VA IR

de Heisenberg:

AxAp, = h

AyApy, = h

AzAp, = h
onde 4x € a incerteza na posi¢ao x, 4p, a incerteza no momento px €
a constante de Planck. Analogamente para as componentes y € z.

Da relacao de indeterminacao classica: Ax4dk, = 2n
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. 2 L. : ]
Para N =2, teriamos (2, = (1;°. Contudo, a contagem de V, ¢ mais complicada, visto que o
vinculo nos momentos fica:

P1x” + D1y” + D1.° + Dox” + D2y + D2, = 2mU

A equacao acima define uma hiperesfera hexa-dimensional num espago de momento hexa-
dimensional. Logo:

vz, :
0, = 5 X(area da hiperesfera no espaco do momento).

Se as duas moléculas forem indistinguiveis, a troca das moléculas, uma com a outra, leva ao

mesmo estado. Logo € preciso descontar a contagem dupla. Portanto:

1 VZ r b ‘ ‘
0, = 278 X (area da hiperesfera no espago do momento). R 2e
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Para N =2:
1 V2

2 = iz

X(area da hiperesfera no espaco do momento).

Para N moléeculas indistinguiveis:

1 yN
| hSN

Ny = X (area da hiperesfera no espago do momento),

onde o termo 1/N! € para compensar & sobrecontagem de N particulas idénticas, enquanto
que a area ¢ a da superficie de uma Hiperesfera 3N-dimensional no espago do momento cujo

raio € V2mU.

Note que em 3D:
§7TR3 a Asuperfl’cie esférica — 4T R?

3/,p3-1 3/, p3—-1
25 3—1 VT _2m /2R3 2m’/2R
L R )

2

entao:

€ a area da hiperesfera no espago do momento
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Para N moléculas indistinguiveis:
1 vV 2n®/2pd-t
Ny = N1 73N X ( d ) |
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Usando agora que d=3N ¢ R = v2mU, vem:

1 vV 27" (ZmU)3NY 1 VN 1 2 (NZmU)3Y

(para N >>1)
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Para N moléculas indistinguiveis:
1 vV 2r%2Rpd-1

Oy =773y X <g_1>'
> !

Usando agora que d=3Ne R = vV2mU, vem:

1 VN 2n” (2ZmO)Nt 1 VN e (Vomb)N

(para N >>1)
Toda esta expressdo pode ser reescrita como:
Q(U,V,N) = f(N)VNU3N/?
onde f(N) ¢ uma funcdo (complicada) de V.

9

Note que Qgq5~ U 3N/Z com f=3 graus de liberdade. De maneira geral, para um sistema com
fgraus de liberdade quadraticos: Q~ UN//2.
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Gases ideais interagentes

Considere dois gases ideais separados por um particao que permite a energia passar de um
lado para o outro (V4 e VB fixos):

P
CUs Va N - Up, Vg, N

S P

Se cada um contém N particulas:
Qtotal = [f(N)]Z(VAVB)N(UAUB)SN/Z

2N
Comparando-se com 2 solidos de Finstein: ) = (%) (qaqg)Y ., vemos que ambas as

expressoes envolvem o produto das energias elevados a grandes niimeros.

Entao () deve apresentar um pico muito estreito em fun¢do da energia (U4 ou UB).

Se permitirmos V4 e VB variarem (a divisoria se move), com Viwotal = V4 + VB fixo, entdo ()
tambeém deve apresentar um pico muito estreito em funcdo do volume (¥4 ou VB ).



Gases ideais interagentes

A figura abaixo mostra a multiplicidade de um sistema com dois gases ideais em fung¢ado da
energia e do volume do gas A. Tanto a energia total como o volume total sdo mantidos fixos
¢ o nimero de moléculas em cada gas, N, ¢ considerado como sendo grande.
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Gases ideais interagentes

Em algumas situagdes, € possivel calcular a probabilidade dos varios arranjos das moléculas
no interior de uma caixa de volume V, atraves da fungao multiplicidade,

Q(U,V,N) = f(N)VNU3N/?

Por exemplo, qual a probabilidade de se encontrar o gas

na configuracdo ao lado, onde as moléculas do gas
estdo somente na metade esquerda?

b - - - - - - -

Pela expressao acima, se fizermos V — V /2, a multiplicidade reduz por um fator 2%,
Podemos interpretar o resultado da seguinte forma: de todos os microestados possiveis,
somente um em 2" possui todas as moléculas na metade esquerda. Mesmo para N =100, a
probabilidade é muito pequena (~ 8 X 10731). Imagine N = 1023



Exercicio

2. Em vez de insistir que todas as moléculas estejam na metade esquerda do recipiente, suponha que nos requeremos
que elas estejam no espaco 99% mais i esquerda do volume (1% restante do volume fica completamente vazio).
Qual a probabilidade de encontrar tal arranjo se ha 100 moléculas no recipiente? E se houver 10000 moléculas?
E se existirem 10%?
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Conforme visto para um gas monoatomico ideal:
1 VN 1.[3N /2

L~ NN GN/2)]

(\/ 2mU)3N

Como a entropia € S = kln Q
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Conforme visto para um gas monoatomico ideal:

Q 1 VN 1T3N/2
~ N!h3N (3N/2)!

(VzmU)” =

1 VN q3N/2 N
S=kinQ =kin|— (VZmu)’

NIh3N (3N/2)!
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Conforme visto para um gas monoatomico ideal:

Q 1 VN 1T3N/2
~ N!h3N (3N/2)!

(VzmU)” =

1 VN 1.[3N/2

V(2mmU)3/2
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N
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Entropia de um gds ideal

Conforme visto para um gas monoatomico ideal:

Q 1 VN 1T3N/2
~ N!h3N (3N/2)!

(VzmU)” =

1 VN 1.[3N/2

3N
S=kInQ =klIn NTEL (BN/Z)!(\/ZmU) =k{ln[

V(2mmU)3/2
h3

N
] —InN! — ln(3N/2)!}

Usando a aprox. de Stirling para os dois ultimos termos temos:

V(2mtmU)3/21]"
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Conforme visto para um gas monoatomico ideal:

1 VN 3N/2 3N
L~ N! h3N (3N/2)! ( “ sz) —

1 VN 1.[3N/2

3N
S=kinf =kIn| 5 em =872 (V2mU) | = k{ln[

V(2mmU)3/2
h3

N
] —InN! — ln(3N/2)!}

Usando a aprox. de Stirling para os dois ultimos termos temos:

N

ot {m [V(anU)3/2]

3 —NlnN+N—(3N/2)1n(3N/2)+(3N/2)}:"
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Entropia de um gas ideal

Conforme visto para um gas monoatomico ideal:

1 VN 3N/2 3N
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1 VN 1.[3N/2

3N
S=kinf =kIn| 5 em =872 (V2mU) | = k{ln[
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N
] —InN! — ln(3N/2)!}

Usando a aprox. de Stirling para os dois ultimos termos temos:

N
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Entropia de um gas ideal

Conforme visto para um gas monoatomico ideal:

1 VN T[3N/2

QN

1 VN 1.[3N/2

S=KkiInQ = Kkin |—
i T NTREN 3N/2)!
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(Vzmu)™ | = k{ln[

h3

V(2mmU)3/ 2]
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N

—InN! — ln(3N/2)!}

Usando a aprox. de Stirling para os dois ultimos termos e rearranjando temos:

RN

(

4amU
3Nh?

L

5

2

}

que ¢ conhecida como a equagao de Sackur-Tetrode.



Entropia de um gas ideal

Conforme visto para um gas monoatomico ideal:

1 VN T[3N/2
O\ ~—
N! h3N (3N/2)!

(VzmU)” =

1 VN 1.[3N/2 N

3N
S=kinf =kIn |5 em =872 (V2mU) | = k{ln[

V(2mmU)3/ 2]

3 — In N! —ln(3N/2)!}

Usando a aprox. de Stirling para os dois ultimos termos e rearranjando temos:

s=wellg(5i5) | +3)
= N IAETTE 2

que ¢ conhecida como a equagao de Sackur-Tetrode.

Pode-se ver, pela equacao de Sackur-Tetrode, que a entropia de um gas depende do volume, da
energia € do niumero de particulas.
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Entropia de um gas ideal

P.ex.:

1 mol (N = 6 - 1023) de gis He a temperatura ambiente (7 =300 K) e 1 atm:
Vinol (T) = 22,4 £ (300/273) = 24,6 { = 0,0246 m?3

A energia interna é: U = %nRT = % 8,31 300 = 3740

%4 (41rmU

O argumento do logaritmo ¢é: — D

3/2
) = 330 000
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= Nk(12,7 + 2,5) = 15,2 Nk = 126 =
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Entropia de um gas ideal

Suponhamos um processo em que o volume muda de V; para V', enquanto U e N se
mantém constantes. Nesse caso a variagdo de entropia ¢ dada por

AS = NkIn

A formula acima se aplica, p.ex., para a expansao isotérmica quase-estatica de um
gas. Ha trabalho realizado pelo gas (W < 0), mas o calor ¢ adicionado ao sistema, de
forma que U se mantém constante.
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Um outro exemplo onde a formula acima pode ser aplicada € a Vicuo

expansao livre do gas, ilustrada na figura.

Parede isolante

AU=Q0+W=0+0=0
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U
AS = Nk In—-
Vi
Gis o
\
Um outro exemplo onde a féormula acima pode ser aplicada € a Viclo

expansao livre do gas, ilustrada na figura.

Parede isolante

AU=Q0+W=0+0=0

€, pois 0 gas nao empurra nada ja que do outro




Entropia de um gas ideal

AS = NkInZ

Gés

Um outro exemplo onde a formula acima pode ser aplicada ¢ a

expansao livre do gas, ilustrada na figura.

—
\
Vacuo

Parede isolante

AU=Q0+W=0+0=0

Observe que W = 0 na expansao livre, pois o gas ndo empurra nada ja que do outro

> 0, ou seja, houve um aumento na entropia do gas.




Exercicio

4. Mostre que durante uma expansio isotérmica quase-estatica de um ghas ideal monoatomico, a mudanca na
entropia & dada por:

AS = Ti‘;'

onde ) € o calor adicionado ao sistema.




Entropia de uma mistura

Vamos considerar um sistema formado por dois gases
monoatomicos diferentes A e B, com as energias, os
numeros de particulas e os volumes iguais.
Inicialmente, cada gas ocupa a metade de uma caixa,

separada por uma divisoria, conforme a figura.
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Entropia de uma mistura

Vamos considerar um sistema formado por dois gases
monoatomicos diferentes A e B, com as energias, os

numeros de particulas e os volumes iguais.

Inicialmente, cada gas ocupa a metade de uma caixa,

separada por uma divisoria, conforme a figura.

O que ocorre com a entropia do sistema quando a divisoria € removida?

Para o célculo da variagdo de entropia, podemos considerar cada gas como um sistema
separado, mesmo apos a mistura. Como os volumes dos gases A e B expandem até atingir
o dobro dos volumes iniciais, tem-se que

v
AS, 5 = Nk 1n7f — AS,5 = NkIn2
[

A entropia da mistura que € o aumento na entropia total ¢ dada por

AStotal = ASA S ASB = 2Nkln?2
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Uma importante observagdo ¢ que o resultado acima
aplica-se somente a mistura de dois gases ideais mono-
atomicos diferentes. Se iniciarmos com gases iguais em

ambos os lados, a remoc¢ao da diviséria ndo causa aumento

na entropia.
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Entropia de uma mistura

Uma importante observacao € que o resultado acima
aplica-se somente a mistura de dois gases 1deais mono-
atomicos diferentes. Se iniciarmos com gases iguais em

ambos os lados, a remocao da divisoria nao causa aumento

na entropia.

Analisemos esse caso diretamente da equagao de Sackur-Tetrode,

| V(4nmU)3/2 5
SVAETTE t3

Suponha que se tenha um mol de helio ocupando um volume ¥ e possua energia U.

S = Nk

Se adicionarmos um mol de argonio com a mesma energia U, a entropia dobra
aproximadamente (ndo exatamente, pois as massas dos dois gases sao diferentes):

Stotal = Shétio T Sarg(mio ~ 25



Entropia de uma mistura

Analisemos da equagdo de Sackur-Tetrode:

v (ammu\3/2\ 5
S—N"lln(ﬁ(mz) )+z]

Suponha que se tenha um mol de hélio ocupando um volume ¥ e possua energia U.

E se em vez de argonio, adiciondssemos um segundo mol de hélio. O que ocorre com a
entropia?
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Analisemos da equagdo de Sackur-Tetrode:

V (4TtmU 3/2 5
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Suponha que se tenha um mol de hélio ocupando um volume ¥ e possua energia U.

E se em vez de argonio, adicionassemos um segundo mol de hélio. O que ocorre com a
entropia? Como N — 2N e U — 2U temos que
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Analisemos da equagdo de Sackur-Tetrode:
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Suponha que se tenha um mol de hélio ocupando um volume ¥ e possua energia U.

E se em vez de argonio, adicionassemos um segundo mol de hélio. O que ocorre com a
entropia? Como N — 2N e U — 2U temos que

(V[ 4mmU g 5
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Analisemos da equagdo de Sackur-Tetrode:

V (4TtmU 3/2 5
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Suponha que se tenha um mol de hélio ocupando um volume ¥ e possua energia U.

E se em vez de argonio, adicionassemos um segundo mol de hélio. O que ocorre com a
entropia? Como N — 2N e U — 2U temos que
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Analisemos da equagdo de Sackur-Tetrode:
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S—Nk[ln(N(Bth) )+E]

Suponha que se tenha um mol de hélio ocupando um volume ¥ e possua energia U.

E se em vez de argonio, adicionassemos um segundo mol de hélio. O que ocorre com a
entropia? Como N — 2N e U — 2U temos que
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ou seja, para 0 gas puro a entropia € menor por um termo 2Nk In 2
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Analisemos da equagdo de Sackur-Tetrode:

V (4TtmU 3/2 5
S—Nk[ln(N(Bth) )+E]

Suponha que se tenha um mol de hélio ocupando um volume ¥ e possua energia U.

E se em vez de argonio, adicionassemos um segundo mol de hélio. O que ocorre com a
entropia? Como N — 2N e U — 2U temos que

[V (4mm2U % L5
"\ 2nv \32M)R2 2
Ou seja, para 0 gas puro a entropia € menor por um termo 2Nk In 2, que ¢ justamente a
entropia da mistura.

S = 2Nk =25 — 2NklIn2
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Entropia de uma mistura

Suponha que se tenha um mol de hélio ocupando um
volume Ve possua energia U. Adicionamos um segundo

mol de hélio. O que ocorre com a entropia?

Como N — 2N e U — 2U temos que:

S"=2Nk =25 — 2NklIn2

[V (4mm2U 2L L5
. 2N\3(2N)h2 2
Ou seja, o gas puro € menor por um termo 2Nk In 2, que ¢ justamente a entropia da mistura.

O termo responsavel pelo termo adicional vem do N, no denominador do V.

Este surgiu de 1/N! devido ao fato de que as moléculas de um mesmo gas sao indistinguiveis.
Sem esse termo, obteriamos

3
S = Nk [ln (V (i@mhg)z) + %] (moléculas iguais distinguiveis)



Entropia de uma mistura

Seja um mol de hélio ocupando um volume V e possua energia U e adicionamos um segundo
mol de hélio. O que ocorre com a entropia? Sem o termo da indistinguibilidade, obteriamos:

3
S = Nk [ln (V (27;";5)2) + %] (moléculas iguais distinguiveis)

Suponhamos que a Gltima expressao esteja correta € seja 0 processo:

=)

colocando uma divisoria no meio da caixa, a entropia passa a ser:

3
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Entropia de uma mistura

Seja um mol de hélio ocupando um volume V e possua energia U e adicionamos um segundo
mol de hélio. O que ocorre com a entropia? Sem o termo da indistinguibilidade, obteriamos:

3
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Seja um mol de hélio ocupando um volume V e possua energia U e adicionamos um segundo
mol de hélio. O que ocorre com a entropia? Sem o termo da indistinguibilidade, obteriamos:

3
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Seja um mol de hélio ocupando um volume V e possua energia U e adicionamos um segundo
mol de hélio. O que ocorre com a entropia? Sem o termo da indistinguibilidade, obteriamos:

3
S = Nk [ln (V (27;";5)2) + %] (moléculas iguais distinguiveis)

Suponhamos que a Gltima expressao esteja correta € seja 0 processo:
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ou seja, a entropia do sistema diminuiu, o que viola a segunda lei da termodinamica.

A violagao simplesmente ocorreu porque uma divisoria foi colocada na caixa.



Entropia de uma mistura

Seja um mol de hélio ocupando um volume V e possua energia U ¢ adicionamos um segundo
mol de hélio. O que ocorre com a entropia? Sem o termo da indistinguibilidade, obteriamos:

3
S = Nk [ln (V (43’;";’)2) + %] (moléculas iguais distinguiveis)

Suponhamos que a Gltima expressao esteja correta € seja 0 processo:

—

colocando uma diviséria no meio da caixa, a entropia passaaser: S =S — NkIn 2
Ou seja, a entropia do sistema diminuiu, o que viola a segunda lei da termodinamica.

A violagao simplesmente ocorreu porque uma divisoria foi colocada na caixa.

O resultado acima ¢ conhecido como paradoxo de Gibbs. O paradoxo ¢ resolvido assumindo-
se que as moléculas de um gas sao indistinguiveis.
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Processos reversiveis e irreversiveis

Se um processo fisico aumenta a entropia do universo, esse processo ndo pode ocorrer em
reverso, pois violaria a segunda lei da termodindmica. Logo tal processo € dito

irreversivel.

Por outro lado, um processo fisico que deixa a entropia do universo inalterada, ¢

reversivel.
Na pratica, nenhum processo macroscopico € perfeitamente reversivel, embora
alguns possam ser considerados reversiveis para nossos propositos. P.ex., uma
expansao ou compressao adiabatica quase estatica de um gas.
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Se um processo fisico aumenta a entropia do universo, esse processo ndo pode ocorrer em
reverso, pois violaria a segunda le1 da termodinamica. Logo tal processo € dito

irreversivel.

Por outro lado, um processo fisico que deixa a entropia do universo inalterada, ¢

reversivel.
Na pratica, nenhum processo macroscopico € perfeitamente reversivel, embora
alguns possam ser considerados reversiveis para nossos propositos. P.ex., uma
expansao ou compressao adiabatica quase estatica de um gas.

Por que numa expansao adiabatica quase-estatica de um gas ndo ha aumento da entropia?



Processos reversiveis e irreversiveis

Se um processo fisico aumenta a entropia do universo, esse processo ndo pode ocorrer em

reverso, pois violaria a segunda le1 da termodinamica. Logo tal processo € dito
irreversivel.

Por outro lado, um processo fisico que deixa a entropia do universo inalterada, ¢
reversivel.

Na pratica, nenhum processo macroscopico € perfeitamente reversivel, embora
alguns possam ser considerados reversiveis para nossos propositos. P.ex., uma
expansao ou compressao adiabatica quase estatica de um gas.

Por que numa expansao adiabatica quase-estatica de um gas ndo ha aumento da entropia?

Podemos usar argumentos qualitativos, para entender a razao da entropia permanecer
constante. Para 1sto, vamos evocar a visdo quantica das moléculas de um gas em uma
caixa.



Processos reversiveis e irreversiveis

Em uma “caixa” unidimensional, as energias permitidas sao dadas por:
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Processos reversiveis e irreversiveis

Em uma “caixa” unidimensional, as energias permitidas sao dadas por:
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onde L ¢ a largura da caixa.
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Se a compressao ocorre quase-estaticamente, a mudanca de L para L” (L” < L) ndo faz

com que a particula mude o seu estado quantico (z ndo muda) portanto o sistema

mantém o mesmo nivel de energia. Embora E*,, > E,,, como ndao houve mudang¢a no
numero quantico, o numero de maneiras de arranjar as moléculas na caixa continua

sendo a mesma. Logo a entropia permanece constante.
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