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delas:

Introducdo

. E invidvel aplicar as leis da dindmica para estudar um sistema
de MUITAS particulas a partir da dindmica de cada uma

— U (IL)

» Considere o exemplo:

+ F;At/m, (i =x,y, 2)

TABLE 3.1. Some constituents of 1 mm? of blood.
Constituent Concentration Numbm in 1
in customary 111111 (= 1077
units m? = 1073 cm?)
Water 1 gem™? 3.3 x 101°
Sodium 3.2 mg cm 3 8.3 x 1016
Albumin 4.5 g dl=! 3.0 x 1014
Cholesterol 200 mg dl—* 3.1 x 101°
Glucose 100 mg dl=1 3.3 x 101°
Hemoglobin 15 g dl™! 1.4 x 10

Eryvthrocytes

5% 10%° mm

—3

5 x 106




Introducao

Neste capitulo, vamos buscar uma interpretagdo de pressdo,
temperatura e pressdo em termos de fisica estatistica

Vamos ver também:

. O fator de Boltzmann, que mostra como concentragoes de
particulas variam com energia potencial

. O principio da equiparticdo de energia, que € subjacente ao
processo de difusdo

. O potencial quimico, que descreve o estado de equilibrio de
dois sistemas quando hd troca de particulas, como se dd o
fluxo de particulas quando os sistemas ndo estdo em
equilibrio

. A energia livre de Gibbs, que permite saber a diregdo em
que uma reagdo quimica se dd e entender como as células do
corpo usam a energia



Moléculas de gds em uma caixa

A fisica estatistica trabalha com quantidades médias como
pressdo, temperatura e concentragdo de par’rlculas e com
distribui¢coes de probabilidade de varidaveis, como velocidade

P. ex. o nimero de particulas em cada metade de uma caixa
contendo um ndmero fixo de moléculas de gds

Por enquanto, ndo vamos considerar posicdo, velocidade ou
distribui¢cdo de velocidades das particulas, mas apenas dizer
quantas moléculas hd em um dado volume de interesse

Isso serd expresso em termos de probabilidades

Vamos considerar que nos medimos esse ndmero
repetidamente e queremos saber com qual frequéncia
relativa certos valores de probabilidade sdo obtidos



Moléculas de gds em uma caixa

O resultado pode ser obtido imaginando-se uma sucessdo de
diferentes caixas (iguais), em que as particulas foram
colocadas de forma aleatéria

Podemos contar o nimero de moléculas no volume de
interesse de cada caixa

Esta colecdo de caixas semelhantes é chamado de um
ensemble (conjunto)

O conceito de ensembles de sistemas semelhantes sera
fundamental para as ideias deste capitulo



Moléculas de gds em uma caixa

- Vamos imaginar um conjunto (ensemble) de caixas, cada uma
dividida ha metade (Fig. 3.1). Queremos saber quantas vezes
um determinado ndmero particulas encontra-se na metade
esquerda

* Se apenas uma particula estiver numa caixa (N = 1), hd apenas
dois casos distintos: a esquerda (L) ou a direita (R)

+ Cada caso ¢ igualmente provavel, uma vez que nada distingue
uma metade da caixa da outra. Se n € o nimero de particulas
na metade esquerda, entdo, caso L tenhan=1,R teran=0

FIGURE 3.1. An ensemble of boxes. each divided in half by
an imaginary partition.



Moléculas de gds em uma caixa

A probabilidade de se ter um dado valor de n € definido como

no. de sistemas no ensemble no qual é encontradon

no. total de sistemas

Isto vale quando o no. total de sistemas é muito grande

No exemplo, apenas dois valores de valores de n sdo possiveis,
O ou 1, e cada um corresponde a uma das configuragoes sdo
igualmente possiveis, P (0)=0,5,P (1)=0,5

A soma das probabilidades é 1

Recapitulando: n € o nimero de moléculas na metade esquerda
da caixa, e N € o nimero total de moléculas em toda a caixa

Como N pode variar, vamos chamar a probabilidade de P (n; N)



Moléculas de gds em uma caixa

+ Seja agora n=2. Os possiveis resultados de P(n; 2) sdo:

Molecule 1 Molecule 2~ n  P(n;2)
R R 0 i
R L 1 1
L R 1 2
1
L L 2 n
* No caso em que n=3, P(n; 3) é dado por:
Molecule 1 Molecule 2 Molecule 3 n  P(n:3)
R R R R
R R L 1
R L R 1 X
L R R 1
L L R 2
L R L 2 3
R L L 2
L I L 3 4




Moléculas de gds em uma caixa
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FIGURE 3.2. Histograms of P (n; N) for different values of N.



Moléculas de gds em uma caixa
Vamos considerar agora um caso mais geral

Cada caixa esta dividida em dois volumes, ve v’ , com volume
total V=v+ v’

- Vamos chamar P a probabilidade de que uma particula sé esteja no volume
v. A probabilidade de que a particula esteja no restante da caixa, v’ , é g

ti-!

Dessa forma, temos p+qg=1 P=7

Para N particulas, se n delas estdoemve n"=N-n estdo em v’,
a probabilidade disso acontecer é dada pela distribuigdo
binomial de probabilidades (Apéndice H):

AT . AT :\T' T N—n
P(n;:N)= P(n;N,p) = TN = n)!p (1 —1p)

Ver na tabela a sequir P(n; 10): préximo slide



Moléculas de gds em uma caixa

TABLE 3.2. Calculation of P(n;10) using the binomial prob-

ability distribution. Note that 0!=1.

P(0:10) = 57 (3) ()

P1:10) = 3 (3)' (3) = 10()"
P:10) = 3 (1) (3)° =45 ()"
P(310) = g (4)° (3)7 =120 (3)
P 10) = g (1) (3)" = 210 ()’
P(5110) = 227 (3)° (3)° = 22 (3)°
P(6:10) = g (3)° () = 210 ()’
P(r10) = 2 (1) ()" = 20 ()’
P(s:10) = o (1) (1) = 45 ()"
PO:10) = gy (3" (3) = 10())"
P(10:10) = —_ ¢ s

= 0.044
= 0.010

(P 3)° = (1) = 0001

Se N =10 e medimos o
numero de moléculas na
metade esquerda muitas
vezes, encontramos n =5
apenas cerca de 25% do
tempo

Por outro lado, encontramos
gque n=4,5, ou 6 cerca de
65% do tempo, enquanto
quen=3,4,5,6,0u7em
90% do tempo



Microestados e Macroestados

Se sabemos o "suficiente” sobre as propriedades detalhadas
(p.ex. posi¢cdo e momento) de cada particula de um sistema,
dizemos que o microestado do sistema estad especificado

Para saber o macroestado do sistema, precisamos de menos
informacdo
- Em um gads ideal, por exemplo, o0 macroestado seria definido pelo

conhecimento do nimero de moléculas, volume, pressdo, tfemperatura ou
energia total

Normalmente, existem muitos microestados correspondentes a
macroestado

Considere, por exemplo, as moléculas na caixa



Microestados e Macroestados

Outro exemplo: quarto de brinquedos (arrumado e bagungado)

Ha muitos mais microestados correspondentes ao macroestado
"bagungado" do que ha correspondentes ao macroestado
"arrumado”

As criangas tendem a considerar qualquer microestado como
igualmente satisfatorio; as chances de espontaneamente
encontrar o macroestado "arrumado” sdo relativamente
pequenas

Situagdo em que P é pequena: ordenada ou ndo aleatodria
Situagdo em que P é grande: desordenada ou aleatoria

O macroestado "bagungado” é mais provdvel que o macroestado
"arrumado" e é desordenado ou aleatorio



Microestados e Macroestados

A mesma ideia pode ser aplicada a uma caixa de moléculas de
gas

Inicialmente, as moléculas sdo mantidas na metade esquerda
da caixa por uma diviséria

Se a diviséria é subitamente removida, um grande ndmero de
microestados adicionais tornam-se disponiveis, de repente,
para as moléculas

Um macroestado em que as moléculas estivessem na metade
esquerda da caixa sem a divisdria é muito improvdvel ou
altamente ordenado



Microestados e Macroestados

Logo apéds a divisdria da caixa ser removida, a situagdo era
muito ordenada

O sistema espontaneamente evolui para uma situagdo muito
mais aleatéria em que quase metade das moléculas esteja em
cada metade da caixa (Fig. 3.4 (a))

Quando a media dos pardmetros
macroscoépicos ndo se altera com
o fempo, dizemos que o sistema T
estd num estado de equilibrio

3£

f{

A Figura 3.4 (b) mostra o
sistema movendo-se para o *
estado de equilibrio apés a !
r'emogao da diviséria FIGURE 3.4. (a) Fluctuations of n about N/2. (b) The ap-

proach of the system to the equilibrium state after the parti-
tion is removed.

¥



Microestados e Macroestados

Um estado de equilibrio € caracterizado por pardmetros
macroscoépicos cujos valores médios permanecem constantes
com tempo, embora os pardmetros possam oscilar em torno do
valor médio

Ele € o0 mais aleatodrio (isto €, o mais provdvel) macroestado
possivel sob as condigoes pr'escr'l‘ras

E mais fdcil especificar o microestado de um sistema usando a
mecanica quantica que a mecadnica cldssica

Quando a energia de uma particula individual de um sistema (p.
ex. uma das moléculas da caixa) € medida com uma exatiddo
suficiente, apenas determinados valores discretos de energia
podem ocorrer

Os valores permitidos de energia sdo chamados os niveis de
energia (exemplo: as linhas espectrais dos dtomos)



Microestados e Macroestados

Uma particula numa caixa fem um conjunto de niveis de energia
determinado pelo tamanho e forma da caixa

Em comparagdo com as medicdes macroscépicas de energia,
estes niveis sdo muito préximos

A particula pode estar em qualquer um desses niveis, que sdo
especificados por um conjunto de ndmeros quan’rlcos

Sea par"rlcula se move em 3D, trés ndmeros quan‘rlcos sdo
necessdrios para especificar o nivel de energia

Se existem N particulas, serd necessadrio especnflcar trés
ndmeros quanticos para cada particulas ou 3N ndmeros ho total



Microestados e Macroestados

O ndmero total de nimeros quanticos hecessdrio para
especificar o estado de todas as particulas do sistema é
chamado o nimero de graus de liberdade do sistema, f

Um microestado de um sistema € especificado se todos os
ndmeros quanticos de todas as particulas no sistema sdo
especificados

Na maior parte deste capitulo, ndo vai ser necessdrio considerar
os niveis de energia em detalhes

O fato importante é que cada particula tem um sistema de niveis
de energia discretos, e um microestado ¢ especificado se o nivel
de energia ocupado por cada particula € conhecido



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

A Fig. 3.5 mostra alguns niveis de energia ocupados por algumas
particulas em um sistema
- A energia total do sistema é U, a soma da energia de cada particula

- Assume-se que todas as particulas sejam iguais e que ndo interagem muito
entre si

- Cada particula tem o mesmo conjunto de niveis de energia e a presenca de
outras particulas ndo afeta isso

Nesse caso, podemos dizer que hd um certo conjunto de niveis
de energia do sistema, e que cada um dos niveis podem ser
ocupado por qualquer ndmero de particulas

A energia do nivel i, ocupado ou ndo, 28
serd chamada 28

24

P ———
Para o exemplo da Fig. 3.5, a —

energia total é :
FIGURE 3.5. A few of the energy levels in a system. If a par-
ticle has a particular energy, a dot is drawn on the level. More

| . ¢ i
[”I - 2 u 23 T uQD —|_ u 26 T '-)) ugg than one particle in this system can have the same quantum

numbers.



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

Suponha que um sistema seja isolado, de modo que ndo ganha ou
perde energia

As particulas do sistema de trocar energia e mover-se para
niveis de energia diferentes, desde que o total de energia ndo
seja alterado

Portanto, o nimero de particulas ocupando cada nivel de energia
pode mudar, contanto que a energia total permanega constante

Para um sistema em equilibrio, o nimero médio de particulas em
cada nivel ndo muda com o fempo

Existem duas maneiras em que o total de energia de um sistema
pode mudar: pode ser realizado trabalho no sistema pelo
ambiente, ou calor pode fluir do ambiente para o sistema



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

Vamos especificar brevemente o significado de trabalho e calor
em termos dos niveis de energia do sistema

Primeiro, vamos definir as convencoes de sinal a eles associados.
E usual definir Q como sendo o fluxo de calor para dentro de um
sistema. Se nenhum trabalho ¢ feito, a mudanga de energia no

sistema é
AU = Q

Costuma-se também chamar W o trabalho feito pelo sistema
sobre o meio. Quando W é positivo, energia flui do sistema para
o ambiente. Se isso ndo for acompanhado de fluxo de calor, a
variagdo de energia do sistema é

AU = -W



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

De modo mais geral, a energia de um sistema pode variar tanto
pelo trabalho realizado pelo sistema como pelo fluxo de calor
para o sistema

A conservagdo de energia nesse caso é chamado de Primeira Lei
da Termodinamica:

AU =Q —W



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

As posicdes dos hiveis de energia de um sistema sdo
determinadas por algumas propriedades macroscépicas do
sistema

Para um gds de particulas em uma caixa, por exemplo, as
posi¢des dos niveis sdo determinadas pelo tamanho e pela forma
da caixa. Para particulas carregadas em um campo elétrico, as
posi¢oes dos niveis sdo determinadas pelo campo elétrico

Se os pardmetros macroscépicos que determinam as posigdes
dos niveis de energia ndo sdo alterados, a Unica maneira para
alterar o total de energia de um sistema é a de alterar a nimero
médio de particulas que ocupam cada nivel de energia, como na

Fig. 3.6

‘

A mudanca de ener'gla apresentada P —
neste exemplo é chamada de fluxo ceos o2

de Calor FIGURE 3.6. No work is done on the system, but heat is

added. The positions of the levels do not change; their average
population does change.



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

* O trabalho estd associado com a mudanga macroscépica hos
pardmetros (tais como volume) que determinam a posi¢des dos
niveis de energia

» Se 0s niveis de energia sdo deslocados ao se realizar trabalho,
mas sem fluxo de calor, a alteracdo é denominada adiabatica.
Uma transformacgdo adiabdtica é mostrada na Fig. 3.7

* Em geral, ha também um deslocamento das populagGes dos niveis
em uma ‘rr'ansfor'magao adiabdtica: a ocupagdo média de cada
hivel pode ser calculada usando-se o fator de Boltzmann (Segdo
3.10). Ndo ha nenhum fluxo de calor, mas o trabalho é feito em
ou através do sistema, e a sua energia varia

FIGURE 3.7. Work is done on the system, but no heat flows.
Each level has been shifted to a higher energy.



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

Resumindo: o fluxo de calor puro envolve uma mudanga no nimero
médio de particulas em cada um dos niveis, sem uma mudanga has
posigdes dos niveis.

Trabalho envolve uma mudanga nos parametros macroscopicos,
que muda as posigoes de, pelo menos, alguns dos niveis de energia.

Em geral, isto significa que existe também uma mudanga ha
populagdo média de cada nivel

A mudanga de energia mais geral de um sistema envolve tanto
trabalho e fluxo de calor. Nesse caso, a variagdo total de energia
é a soma das alteragdes devido ao trabalho e ao fluxo de calor



A energia de um sistema:
A Primeira Lei da Termodinamica

»  E habitual usar os simbolos da Fig. 3.8 para descrever a forma
como o sistema pode interagir com os arredores. Uma caixa de
parede dupla significa que ndo ha fluxos de calor e os processos
que ocorrem sdo adiabaticos. Isto é mostrado na Fig. 3.8 (a).

+ Se o trabalho pode ser feito no sistema, um pistdo é mostrado
como na Fig. 3.8 (b)

* Se o calor pode fluir para ou a partir do sistema, uma Unica
parede é usada como na Fig. 3.8 (c)

(@) (b) (c)

FIGURE 3.8. Symbols used to indicate various types of isola-
tion in a system. (a) This system is completely isolated. (b)
There is no heat flow through the double wall, but work can
be done (symbolized by a piston). (¢) No work can be done,
but there can be heat flow through the single wall.



Ensembles e Postulados Basicos

* Pontos que vamos considerar daqui para frente:

- O postulado de que diz que, quando um sistema estd em equilibrio, cada
microestado € igualmente provdvel

- O conceito de que, quando energia, volume ou o ndmero de particulas de
um sistema aumenta, o nimero de microestados disponivel para o
sistema também aumenta

+ Vamos obter os seguintes resultados:

- Calor flui de um sistema para outro, em contato térmico, até que as
suas temperaturas sejam as mesmas;

- Se os volumes podem variar, isso vai acontecer até que as pressoes
sejam iguais;

- Os sistemas em contato trocam particulas até que os seus potenciais
quimicos sejam 0s mesmos

» Outros pontos que veremos:
- o conceito de entropia,
- o fator de Boltzmann,
- o teorema de equiparti¢do de energia,
- e o conceito de energia livre de Gibbs



Ensembles e Postulados Basicos

* O microestado de um sistema ¢ determinado pela especificagdo
dos ndmeros quan’rlcos de cada par"rlcula ho sistema
- O ndmero total de ndmeros quanticos € o nimero de graus de liberdade

O macroestado de um sistema € determinado especificando-se
duas coisas:

1. Todos os pardmetros externos (tais como o volume de uma caixa de gds ou
campo elétrico ou magnético externos) do qual as posi¢des dos niveis de
energia dependem

2. A energia total do sistema, U

+ Duas restricoes:

- Os par'ame’rr'os externos determinam um conjunto de niveis de energia para
as particulas do sistema

- A energia total determina quais niveis de energia sdo acessiveis ao sistema



Ensembles e Postulados Basicos

Vamos imaginar um conjunto de sistemas “idénticos”

- Esses sistemas sdo idénticos no sentido de que todos eles estdo ho mesmo
macroestado

Diferentes sistemas dentro desse conjunto estardo em
diferentes microestados

"Congelando" todos os sistemas do conjunto em dado instante,
podemos examinar em que microestado cada um estad

Pode-se, entdo, determinar a probabilidade de que um sistema
no conjunto esteja em um microestado i:

no. de sistemas no microestado i

P(de estar no microestado 1) = .
no. total de sistemas no ensemble



Ensembles e Postulados Basicos

+ Se "descongelarmos" todos os sistemas do ensemble, deixando
as particulas se moverem, as probabilidades i podem mudar com
o tempo

- Por exemplo, um conjunto de particulas numa caixa com ou sem uma
diviséria

» Vamos propor agora dois postulados bdsicos sobre os sistemas
no ensemble

1. Se um sistema isolado (ha verdade, um conjunto de sistemas isolados)
enconfra-se com igual pr'obablludade em cada um dos seus microestados
acessiveis, entdo ele estd em equilibrio. Por outro lado, se o sistema estd
em equullbr'lo ele se encontra com igual probabilidade em cada um dos
seus microestados

2. Se o sistema ndo estd em equilibrio, ele tende a mudar com tempo até que
entre em equilibrio. Portanto, o estado de equilibrio € o estado mais
aleatério e o mais provdvel

» Daqui para frente, vamos tratar de sistemas em equilibrio



Ensembles e Postulados Basicos

»  Vamos considerar uma certa varidvel x, que pode assumir
diferentes valores

- P.ex.: a pressdo de um gads, o nimero de moléculas de gds numa caixa ou a
energia que cada moléculas tem

- Para cada valor de x, haverd uma certa quantidade de microestados em que
o sistema poderia estar, que seja consistente com o valor de x

- Haverad também um certo nimero total de microestados em que o sistema
pode estar, que seja consistente com a sua preparagdo inicial

* Notac¢ao:
- Vamos usar () para identificar o nimero de microestados: o nimero total
de microestados acessiveis (para todos os valores possiveis de x) é (2
- O ndmero de microestados para o qual x assume um valor especifico é €2,

- A partir do primeiro postulado, pode-se dizer que a probabilidade de que a
varidvel tenha um valor x quando o sistema estd em equilibrio é

P, = —<. (3.6)



Equilibrio Térmico

Um sistema que nunca interage com o ambiente é uma
idealizagdo
- As paredes adiabdticas da Fig. 3.8 (a) ndo podem nunca ser completamente
realizadas

- Contudo, vamos considerar dois sistemas que Fodem trocar calor, trabalho,
ou particulas, mas que, em conjunto, estdo isolados do resto do universo

A Fig. 3.9 mostra os dois sistemas, A e A, isolados do resto do
universo, sendo A* o sistema total

Ndmero total de particulas: N* = N + N’
- (por ora, N e N’ sdo fixos) A "

= -
c = =

Energia total: U* = U + U’
- Os dois sistemas podem trocar energia através
do fluxo de calor, de modo que U e U” podem

variar, desde que a sua soma permanega
constante

FIGURE 3.9



Equilibrio Térmico

- O nuimero de microestados acessivel ao sistema total é Q*

Foi dada originalmente ao sistema combinado uma energia tfotal U* (antes
de ser isolado do resto do universo)

A barreira entre A e A" impede troca de particulas ou de trabalho

* O ndmero total de microestados depende da quantidade de
energia em cada sistema: quando um sistema A tem energia U, o
nimero total de microestados é 2*(VU)

Existem muitos microestados acessiveis ao sistema, com U e U” assumindo
diferentes valores, desde U* = U + U’

Seja (0*,,: o nimero total de microestados, incluindo todos os valores
possiveis de U

Entdo, de acordo com o Pos’rulado, a probabilidade de encontrar um
sistema com energia U é

_ 2(U)

%
tot

P(U) = C QX (U). (3.7)

C =1/ (0*.,; € uma constante (independente de V)



Equilibrio Térmico

Para entender melhor a Eq. 3.7, considere o sequinte exempl0'

Os sistemas A e A" consistem, cada um, de duas particulas, e os niveis de
energia de cada particula sdo u, 2u, 3u, e assim por diante

A energia total disponivel para o sistema combinado € U* = 10u.

A menor energia possivel para o sistema A é U = 2u: ambas as particulas
com energia u

Se U = 3u, entdo existem dois estados em A: em um, uma particula tem
energia u e a outra, 2u; ho segundo estado, as par’rlculas sdo invertidas

Vamos chamar estes estados de (u, 2u) e (2u, u)
Para U = 4u, ha trés possibilidades: (u, 3u), (2u, 2u) e (3u, u)

Em geral, se U = nu, existem n-1 estados, correspondentes a primeira
particula possumdo energia u, 2u, 3u, . (n 1)u

Examine a Tabela 3.3 (préximo slide)



Equilibrio Térmico

- Vamos agora considerar £2* em mais detalhes
g

- Se existem dois microestados disponiveis para o sistema A e 6 disponiveis
para o sistema A*, existem 2 x 6 = 12 estados disponiveis ao sistema total

- O)* =00 também é dada na Tabela 3.3

TABLE 3.3. An example of two systems that can exchange
heat energy. The total energy i1s U* = 10u. Each system con-

tains two particles for which the energy levels are u, 2u, 3u,

etc.

System A

System A’

System A"

U Q) U’ Q) *
2u 1 Su 7 7
3u 2 Tu 6 12
du 3 Ou D 15
Hu 4 DL 4 16
Gu 5 du 3 15
Tu 6 3u 2 12
Su 7 2u 1 7




Equilibrio Térmico

Em geral, o nimero de microestados do sistema total € o
produto do nimero de microestados de cada subsistema:

O (U) = QU Q' (U). (3.8)

Para o exemplo em questdo, ha um total de 84 microestados
acessiveis ao sistema quando U*= 10u

- Pela Eq. 3.7, vemos que dado que cada microestado, pelo postulado, é
igualmente pr'ovavel a probabilidade de que a energia de um sistema seja
3ué12/84=0,14.

- O estado mais provdvel do sistema combinado € aquele para o qual A e A’
ambos tém energia 5u



Equilibrio Térmico
* Préxima questdo: Como () e () dependem da energia no caso
geral?
- No exemplo, é proporcional a U

- Para trés particulas, pode-se mostrar que {2 aumenta com U2 (veja o
Problema 15)

- Em geral, quanto mais particulas ha em um sistema, mais
rapidamente () aumenta com U

* Para um sistema com um grande ndmero de particulas,
aumentando a energia, aumenta-se drasticamente o nimero de
microestados acessivel ao sistema

- A medida que mais energia é dada ao sistema A e ) (U) aumenta, hd menos
energia disponivel para o sistemade A" e 2°(U”) diminui

- O produto 2* = (100" passa por um mdximo para um certo valor de U: este
valor de U, portanto, € o mais provdvel



Equilibrio Térmico

- Os aspectos mencionados no slide anterior sdo mostrados na
Fig. 3.10, que assume que U e () sdo varidveis continuas

- Essa aproximagdo para o continuo funciona bem para um grande ndmero
de particulas com niveis de energia muito pouco espagados

200 , , 200 , ! 2000 , ,

150 4 1500} A i
\

100 Q 1000} Vo

500 \ -

150

100

Qor Y
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FIGURE 3.10. Example of the behavior of €. €', and
Q. In this case, the values used are Q(U) = 502 and
Q'(U") = 4(U")2. (These functions give © = 0 when U = 0,
which 1s not correct. But they are simple and behave properly
at higher energies.) The total energy is 6, so only values of U
between 0 and 6 are allowed. (a) Plot of 2(U). The dashed
line is Q'(6 — U). (b) Plot of Q' (U"). (c¢) Plot of Q* = Q.



Equilibrio Térmico

* O valor mais provavel de U é aquele para o qual P (U) € mdximo

» Como P € proporcional a 2*, £2* (U) também é maximo

* Logo, no valor mais provavel de U, temos

d * _
07 (1)) =0 (3.9)

»+ Usando a Eq. 3.8 e 0 fato de U + U" = U*, podemos escrever

O (U) = QU) Q' (U* —U). (3.10)



Equilibrio Térmico
Usando 3.10, vamos calcular as derivadas:

dsr* df Q40 d€Y
dU  dU~—~  dU

Pela regra da cadeia:

d€) B d<Y dU’
AU\ dU’ dU

Como U’ =U* - U, dU'/dU = —1 , portanto:

A0 aQ  doY
— 0
dU U AU

dS)* 1 df) 1 dQ)Y
: =Q0 (= — . 12
Fatorando T ( 0T o dU’) (3.12)

(3.11)




Equilibrio Térmico
No equilibrio, a Eq. 3.12 deve ser zero, por causa da Eq. 3.9

Como o produto (20" ndo pode ser zero, conclui-se que o
estado mais provdvel (ou estado de equilibrio) implica que:

1 df) 1 dSY

QdU o au (3.13)
v . 1- d . ]- — ]. dQ
amos Iintroauzir ClgOt"C( . — Q d

A rigor, deveria ser:

1 1 /05
— = — [ — . 14
T Q (8U>N,V,etc (3 )



Equilibrio Térmico

A quantidade t definida pela Eq. 3.14 depende apenas das
varidveis de um sistema, o sistema A. Portanto, € uma
propriedade desse sistema

- O equilibrio térmico ocorre quando T = 1’

- Como () é apenas um ndmero, a Eq. 3.14 mostra que T tem dimensdes de
energia

Os sistemas A e A", em contato térmico, estardo em equilibrio
(o estado de maior probabilidade) quando t = t’

Se um sistema quente é posto em contato com um sistema
frio, o mais quente esfria e o mais frio esquenta. Os sistemas
entram em equilibrio quando estdo ambos a mesma
temperatura

Isto sugere que T estd, de algum modo, relacionada com a
temperatura, mesmo que tenha dimensoes de energia



Equilibrio Térmico

Vamos propor (sem provar) a relagdo

7= kpT. (3.15)

A constante de proporcionalidade k; € chamada a constante de
Boltzmann



Entropia

Usamos a ideia de que o ndmero de microestados acessiveis a
um sistema aumenta quando a energia do sistema aumenta,
para desenvolver uma condig¢do para equilibrio térmico

E usual trabalhar com o logaritmo natural do ndmero de
microestados, de forma que como 2* = Q)" , entdo:

nQ* =InQ+InQ. (3.18)
d 1 dy ~ .
Agora, como ——(Iny) = ;e entdo a Eq. 3.14 pode ser escrita

como

1 0



Entropia

A entropia S é definida como
S =kplng, O =Sk, (3.20)

Multiplicando ambos os lados de 3.19 por k;, obtemos:

o) kp 1
—_— —_ e = . .21
(8U> N,V etc. T T <3 )

A expressdo acima representa uma propriedade fundamental
da entropia, que justifica a defini¢gdo de temperatura dada
anteriormente, em 3.15

Outra propriedade importante da entropia se obtém
multiplicando ambos os membros da Eq. 3.18 por kp:

S*=85+9' (3.22)



Entropia

* Uma terceira propriedade da entropia: S* ¢ maxima quando os
sistemas Ae A" estdo em equullbmo térmico

- Isto decorre do fato de que £2* é mdximo ho estado de equilibrio, e que
S* = kg InQ2* é logaritmo uma fungdo monotonica

+ Uma quarta propriedade: a variagdo de entropia em um sistema
pode ser relacionada ao fluxo de calor para este sistema

- A Eq. 3.21 mostra que, se ocorrer uma variagdo de energia no sistema
quando N e os demais par'ame’rr'os que controlam o espagamento entre os
niveis de energia estdo fixos, entdo

dS = (LST) dU = (i)
(_) l N,V etc. T N,V etc.

- Mas, a variagdo de energia quando N, V e quaisquer outros pardmetros
estdo fixos, € o fluxo de calor dQ. Portanto:

de)

dS—T

(3.23)



O Fator de Boltzmann

* Seja um sistema A de uma dnica particula em contato térmico
com um grande sistema ou reservatoério A’

- Transferir energia de A" para A diminui o nimero de microestados em A’

- O ndmero de microestados em A pode mudar por um fator G (sobre o qual
falaremos adiante) ou permanecer o mesmo
 Vamos colocar isso em termos quantitativos
- Considere o sistema A quando ele tem duas energias diferentes, U. e U,

- A Temperatura T do reservatério A” mantém-se constante e ele tem
muitos niveis de energia distribuidos quase continuamente

- Seja £2°(U") o nimero de microestados em A” quando sua energia é U’



O Fator de Boltzmann

A probabilidade relativa de que A tenha energia U comparada a
ter energia U, € dada pela relagdo entre o nimero Yotal de
microestados acessiveis para o sistema combinado:

e

(Us) (U

U)o (U

= 57y o ) (3.24
) QU (U —TUy) (3.24)

Us) QU,) QU = Uy)
U

e

Esta probabilidade € o produto de duas fungdes, uma que
depende de A e outra que depende do reservatério A”:

QU
G = UEE ;
B Q’(U* ~U,)’



O Fator de Boltzmann

* A razdo R pode ser calculada através da Eq. 3.14

- Como hem o volume nem o ndmero de particulas varia, usamos a derivada
convencional. Assim, em tfermos da temperatura do reservatério, podemos
escrever

1 (dY 1 /
— (" - ) - v _ (1 N\ (3.26)
Q' \dU’ ) ~ kpT’ U’ ~ \kpT"

- Como T’ é constante, podemos integrar a expressdo anterior

Q' (U") = const x eU'/kBT

- Portanto, a razdo R é —U.)/kpT’

const X e(U
const x eW*=U.)/kpT"

R —
_ (=0 kT, (3.27)

- A razdo acima é o fator de Boltzmann

- Ele da o fator pelo qual o ndmero de microestados diminui no reservatério
quando este fornece uma energia U.- U, para o sistema A



O Fator de Boltzmann

* A probabilidade relativa de se encontrar o sistema A com
energia U, ou U, € dada por

P(Us) _ e~ Us=Un)/kpT _ Q(Us) o~ (Us=U.) k5T (3.28)
P(0,) a0,)

- O fator exponencial de Boltzmann é uma propriedade do reservatério

- 6 é chamado de fator de densidade de estados. E uma propriedade do
sistema

- Se A é um sistema de um Unico dtomo com niveis de energia discretos e
queremos saber a probabilidade relativa de que o atomo tenha um
determinado valor da sua energia permitida, G pode ser a unidade

- Em outros casos, pode haver dois ou mais conjuntos de nimeros quan‘rucos
corresponden’res d mesma energia, aquilo que é chamado degenerescéncia

- Neste caso, G pode ser um nimero pequeno e precisariamos saber mais
detalhes para calculd-lo



A Equacgdo de Nernst

* A equagdo de Nernst € um exemplo do fator de Boltzmann

- E amplamente usada em fisiologia para relacionar a concentragdo de ions
de cada lado de uma membrana a diferenga de potencial entre os lados da
membrana

» Suponha que certos ions possam passar facilmente através de
uma membrana

- Se a membrana tem uma diferenga de potencial elétrico (ddp), os ions
terdo energias diferentes em cada um dos lados da membrana

- Como resultado, na situagdo de equilibrio, haverd diferentes concentragées

* A razdo da probabilidade de se encontrar um ion em cada lado
da membrana € dada pela razdo das concentragdes nesses dois
lados:

Cy  P(2)

C,  P(1)



A Equacgdo de Nernst

* A energia total de um ion € sua energia cinética mais sua energia
potencial: U = E, + E,

- O potencial elétrico v e a energia potencial estdo relacionados por E,=zev

* A razdo de concentragdo € dada pelo fator de Boltzmann, Eq.
3.28:

- faee o

» Vamos ver como avaliar a quantidade entre colchetes, que € a
razdo entre o ndmero de microestados disponiveis para o ion em
cada lado da membrana

- A concentragdo € o nimero de ions por unidade de volume e € proporcional
a probabilidade um ion estar em um volume AxAyAz

- Vamos admitir (sem prova) que, para uma particula que pode se movimentar
em 3D, 2 (V) é aAxAyAz, onde a é uma constante de proporcionalidade.
Portanto

Q(2) aAzAyAz 1
Q1)  aAzAyAz



A Equacgdo de Nernst

Por outro lado, a diferenga de energia é
U, —U; = Ek(Q) — Ek(l) + 26(?}2 — Ul)

Sera mostrado adiante que a energia cinética média em ambos
os lados da membrana é a mesma se a temperatura for a mesma.

Sendo assim, C2 _ —ze(va—vi)/knT (3.30)

Cq

- Se a diferenca de potencial € v; - vy, entdo os ions estardo em equilibrio, se
a razdo de concentragdo é dada pela Eq. 3.30

- Se isso ndo acontece, entdo os ions irdo se mover através da membrana até
que o equilibr'io seja atingido ou a ddp mude

- Seos fons sdo positivos e v, > v;, entdo o expoente é negativo e C, < C;. Se
os ions sdo hegativos, entdo C2 > C4

- A diferenga de concentragdo é explicada qualitativamente pela forga
elétrica no interior da membrana que causa a diferenga de potencial

- Sev,>vy,a forga através da membrana sobre um lon positivo atua da
regido 2 para a regido 1. Essa forga retarda os ions positivos que se
deslocam de 1 para 2 e acelera aqueles que se movem de 2 para 1. Assim,
ela tende a aumentar C;



A Equac¢do de Nernst

A equagdo de Nernst é obtida tomando logaritmos de ambos os
lados da Eq. 3.30: o

In(=2) == (vg — 1)

Cy kpT 2

Cell
membrane
‘(\- =T

, kpT C W
Disso, resulta: vs — vy = In | = o

<€ & . B
“ o i
cr <
e Y¢ B "'&«,L
COI’\'\O Nakgp = R=8.31451 J mol™~ K™ ". (3.31) W o : &
A'T\TAE’- — F — 96 48:’31 C’ 11101_1' (332) Chg:(g:r:gee'gg?;tion + ' - Acrolsnstr:/iceer'rlil;lrzrne
AT T RT lon C+oncentration Gradients
5- - (3.33) Na* [
ze zF -«
cr

Dessa forma, obtemos a Equagdo de Nernst na sua forma usual:

Vo — V] = Rg In (((_;1) ._ (3.34)
z /2




A variagdo de pressdo na atmosfera

* A pressdo atmosférica diminui com a altitude

- Vamos ver como chegar ao fato de o nimero de particulas por unidade de
volume € dado pelo fator de Boltzmann

C'(y) = C(0)e~m9y/ kBT (3.35)

- Vamos lembrar que, para um gds ideal: p = NkgT'/V = CkpT

- A condigdo de equilibrio para forgas exercidas conforme a figura abaixo é
p(y)S —ply +dy)S — CSmgdy = 0.

- Como p(y) — ply +dy) = —(dp/dy) dy, temos [— (%) — C'gm] Sdy =0
ay

1
- Usando a lei dos gases ideais: —hpT’ i’? —Cgm =20
Y

ply + dy)S
Area S

¥ +dy .
- A equagdo acima pode ser escrita na forma abaixo,

¥ Nmg

dC mg
— = — 3.36
dy kT ( ) !

- cuja solugdo € dada pela Eq. 3.35 LMS



Equiparticdo de energia e Movimento Browniano

Aplicagdo importante do fator de Boltzmann:

- a energia cinética translacional média de uma particula em contato térmico
com um reservatorio a temperatura T é kgT/2

@ _ kBTT (3.38)

2m

Este resultado € vdlido para particulas de qualquer massa:
atomos, moléculas, grdos de pdlen, etc

Particulas mais pesadas tém uma velocidade menor, mas a mesma
energia cinetica media
- Mesmo as particulas pesadas estdo continuamente movendo-se com esta
energia cinética média

O movimento aleatério de particulas de pélen na dgua foi visto
pela primeira vez pelo botanico, Robert Brown, em 1827

Este movimento browniano serd um tema importante no préximo
capitulo



Capacidade Térmica

Considere um sistema para o qual flui uma quantidade de calor
AQ. Como consequéncia, em muitos casos, a temperatura sobe

A capacidade térmica C do sistema é definida como

AQ

==X
AT

(3.39)

A capacidade térmica fambém depende de qualquer variagdo nos
pardmetros macroscopicos que ocorra durante o fluxo de calor

Lembremos que AU = Q - W

Caso especial: capacidade térmica a volume constante, C,
- Neste caso, W = pdV = 0 e AU = AQ. Portanto:

oU
v = (2= . 3.40
= (57). (3.40)



Capacidade Térmica

Exemplo: capacidade térmica a volume constante do gas ideal
mohoatomico

A energia cinética média de uma molécula de gds a temperatura
T, movendo-se em trés dimensdes é de 3/2 kT

A energia total de N moléculas é U = 3/2 N kT
Portanto, a volume constante, temos

Cy = (i) Cy = 3Nakp = 2R
v

As moléculas com dois ou mais dtomos também podem ter
energia rotacional e vibracional e a capacidade térmica é maior



Equilibrio quando as particulas podem ser
trocadas: o potencial quimico

Como vimos, para dois sistemas que podem trocar calor, o
estado mais provdvel (estado de equilibrio) é aquele que em que
o nimero total de microestados e a entropia total sdo maximos

- Nessas condigoes, temos:

1(09) 1 (E)Q’)
Q\oU )y 20U ) oy,

Isso equivalea T=T’

Isso equivale também a

( S ) B ( 0.5’ )
E)E}T Nv a(.f” N;jv;




Equilibrio quando as particulas podem ser
trocadas: o potencial quimico

- Vamos considerar agora o caso em que os sistemas podem
trocar tanto energia (pelo fluxo de calor) como particulas

- Diz-se que os sistemas estdo em contato térmico e difusivo (Fig. 3.12)

- O ndmero de particulas em cada sistema ndo é fixo, mas a sua soma é
constante: N+ N" =N *

FIGURE 3.12. Two systems can exchange energy by heat flow
and paticles. The volume of each system remains fixed.

* O equilibrio existird para o estado mais provavel, portanto
havera fluxo de calor até que as duas temperaturas sejam as
mesmas e a Eq. 3.13 seja satisfeita



Equilibrio quando as particulas podem ser
trocadas: o potencial quimico

No estado mais provdvel temos um mdximo para £2* ou S* vs N

- Argumentos semelhantes aos usados na se¢do anterior com relagdo a troca
de calor podem ser usados aqui para se obter a condigdo de equilibrio

1 /00 1 /oY
o (o), ~w(ow),,  6®

Em termos de entropia, essa condigdo € expressa por:

S NS’
) = (e | (3.44)
ON UV ON’ U v .

Quanto ao contato térmico, a temperatura foi definida como a
derivada de S com relagdo a U, de forma que, quando ocorre
equilibrio, temos T= T’




Equilibrio quando as particulas podem ser
trocadas: o potencial quimico

Uma quantidade andloga a temperatura, o potencial quimico, é

definida como
S
; E —T - . 3‘45’
: (ﬁ’)*\*) UV (3.45)

Quando temos ambos, equilibrio térmico e equilibrio difusivo,
observa-se que

T ="17T" n = ,u.f. (346)

Dois sistemas estdo em equilibrio térmico e difusivo quando
tém a mesma temperatura e o mesmo potencial quimico



Equilibrio quando as particulas podem ser
trocadas: o potencial quimico
* Vamos considerar o que acontece com a entropia do sistema

total se particulas sdo trocadas quando o sistema ndo estd em
equilibrio

- Sejam AN e AN” as variagdes ho nimero de particulas em cada parte do
sistema. A variagdo de entropia total é

e [0S IS an [(OS'N « o
A= (cm ) AN = ({m’) AN (am-'f) A4

- Usando a defini¢do de potencial quimico e o fato de que AN’ = - AN,
pode-se reescrever a expressdo acima como

[t . 7 i
AS* — ( ) AN — AN
T ( T")

- Se as temperaturas sdo iguais, isto implica que

Ilr JE—
AS* = (’“‘ - '“‘) AN. (3.47)



Equilibrio quando as particulas podem ser
trocadas: o potencial quimico

Ilr PR
AS* = (‘“‘ - ‘“‘) AN. (3.47)

Vemos que a variagdo de entropia serd zero para uma pequena
transferéncia de particulas de um sistema para o outro se p =y’

Suponha agora que particulas fluem de A" para A, de modo que
AN seja positivo
- Se’ >y, ouseja, se o potencial quimico do A" € maior do que o de A, isso
ird provocar um aumento da entropia do sistema combinado.

Se _as particulas se movem de um sistema de maior potencial
quimico para um sistema de potencial quimico menor, a
entropia do sistema total aumenta



Potencial quimico: dependéncia da concentragdo

A variagdo do potencial quimico de um gds ideal (ou de um soluto
numa solugdo ideal) quando a concentragdo varia de C, para C e
ocorre uma variagdo ha energia potencial é dada por:

(_“1‘
-

‘0

Ay = kg1 In ( ) + A(potential energy per particle).

(3.48)

Esta expressdo serd derivada mais adiante, na segdo sobre o
Potencial Quimico de uma Solugdo



Sistemas que podem frocar volume

»  Até aqui, foram considerados dois sistemas que podem trocar
energia ou particulas. Vamos considerar agora os sistemas
mostrados na Fig. 3.13

FIGURE 3.13. Two systems that can exchange volume are
separated by a movable piston. Heat can also flow through
the piston.

- Esses sistemas estdo isolados do resto do universo

- A linha vertical que os separa € um pistdo que pode mover-se e conduzir
calor, portanto energia e volume podem ser trocados entre os dois sistemas

- O pistdo evita que particulas sejam trocadas



Sistemas que podem frocar volume

Temos, para esses sistemas, as sequintes restrigoes:
Vi=V+V U*=U+U'

Portanto, dV = —dV' e dU = —dU’

Condigdo de equilibrio: o nimero total de microestados e a
entropia total sdo mdximos. No caso da entropia:

aS* dS* _
— — 0, . —0
U ) nv NV )Ny

- Calculando conforme jd foi feito, obtém-se

(05*) B ( 05) . (5)5’) 08 DS’
dV N.U -\ oV N,U AV N.,.U N W N,U h ov’ N U’

- O equilibrio requer que T = T” (ndo hd fluxo de calor)
- O pistdo ndo ira se mover. Ndo haverd variagdo de volume quando:

1S 1S’
“) = (22 . (3.51)
AV N.U AV’ N U




Sistemas que podem frocar volume

Vejamos como calcular as derivadas do slide anterior
- Para pequenas troca de calor e de trabalho, temos dU = d() —dW
- Nesse caso, trabalho significa variagdo de volume: dU = d(Q)—pdV
- Vimos anteriormente (Eq. 3.23) que: d() = 1'dS
- Portanto, dU = T'dS — pdV

A Ultima expressdo acima pode ser reescrita como:

S — (%) U + (%) v (3.52)
Em geral, S = S(U, V, N). Mas, como N ndo pode variar, tfemos
as = (22 av+ (22 dv. (3.53)
oU ) v NV J)yu

Comparando essas duas Ultimas expressoes, temos

08 1 a5 _p (3
oU )y T )y T

(]
[ |
—



Sistemas que podem frocar volume

‘:)JST |
({—) = £ (3.54)
oV N.U 1

A expressdo acima permite obter a condigdo de equilibrio
quando ha variagdo de volume

P p.f
Da Eq. 3.51, temos T =T

Portanto, o equilibrio requer que T=T e
p=7p. (3.55)

Ou seja, o pistdo ndo se move quando as pressoes sdo iguais
em ambos os lados



Variaveis Extensivas e Forcas Generalizadas

O nimero de microestados e a entropia de um sistema
dependem do nimero de particulas, da energia total e das
posigdes dos niveis de energia do sistema

As posicdes dos niveis de energia dependem do volume e podem
também depender de outros parametros macroscoépicos

- Por exemplo, elas podem depender do comprimento de uma fibra de
musculo estirado ou de uma molécula de proteina.

- Para particulas carregadas em um campo elétrico, elas dependem da carga

- Para um filme fino, tal como o fluido de revestimento dos alvéolos dos
pulmdes, a entropia depende da drea de superficie da pelicula

Nimero de particulas, energia, volume, carga elétrica, drea de
superficie e comprimento sdo todas variaveis extensivas

- Se um sistema homogéneo € dividido em duas partes, o valor de uma
varidvel extensiva para o sistema total (volume, carga, etc) é a soma dos
valores de cada parte

Uma variavel extensiva geral serda chamada x



Variaveis Extensivas e Forcas Generalizadas

Uma variagdo adiabdtica de energia é aquela em que nenhum
calor flui para o ou a partir do sistema

- A variagdo de energia ocorre devido ao trabalho feito sobre ou pelo
sistema quando um pardmetro macroscépico varia, deslocando, pelo
menos, alguns dos niveis de energia

- Para cada varidvel extensiva x podemos definir uma forca generalizada X
tal que a variagdo da energia de um processo adiabdtico seja

dU = —dW = Xdu. (3.56)

Exemplos de varidaveis extensivas e suas forgas associadas sdo
dados na tabela abaixo

TABLE 3.4. Examples of extensive variables and the general-
1zed force associated with them.

& X dU = —dW
Volume V' —pressure —p —pdV
Length L.  Force F FdL

Area a Surface tension o oda

Charge ¢  Potential v v dq




Relacdo Geral da Termodindmica

Suponha-se que um sistema tenha N particulas, energia fotal U,
volume V e outros pardmetros macroscépicos x dos quais as
posi¢Oes dos niveis de energia podem depender

O nimero de microestados e, portanto, a entropia, dependerad
dessas quatro varidveis: S = S (U, N, V, x)

Se cada varidvel varia de uma pequena quantidade, hd uma
mudanga de entropia, dada por:

S . 0S .
C) [.»"' N 1 V., T C) :\ [»'r: V: T
NS 1S

), w2
oV U,N,x dw U,N,V

[
g
|
L




Relacdo Geral da Termodindmica

- Considere agora variagoes da energia do sistema dos tipos:

Se ocorrer s6 fluxo de calor, hd um aumento de energia: dQ = TdS

Se for um processo C(lebGTICO com ndmero de particulas constante, a
variagdo de energia é -dW = Xdx - pdV

Se houver fluxo de particulas para o sistema sem um concomitante fluxo
de calor ou trabalho, a variagdo de energia é dU,

E razodvel supor que esta alteragdo de energia devuda apenas ao
movimento de particulas seja proporcional a dN: dU,, = a dN
* Vai resultar disso que a constante de proporcionalidade a € o po’rencnal quimico

Para a variagdo total de energia resultante de todos esses processos,
podemos escrever uma expressdo de conservagdo da energia:

{!TT — T{{ Sr -+ }fd,{' — p,{'{ IT 4 ﬂ_d i?\.-"

Trata-se de uma extensdo da Eq. 3.5 para as varidveis adicionais das
quais a energia pode depender, que pode ser rearranjada como

i 1 . a . X
1S = = J— =) dN + —( — ) dux.
d ( )(H ( )ff\ ( )fﬂ ( )u’f (

5H8)

o



Relacdo Geral da Termodindmica
Comparando as Egs. 3.57 e 3.58, obtém-se

dS 1

i - _ (3.59a)
U )nve 1 |

95 _ - (3.50D)
f__):\ U_._V._..'l? T |

&
oV UN,x

)5 X
(;T) =7 (3.50d)

Comparando-se as Egs. 3.59b e 3.45, vé-se que a=p
- Esta é a razdo de ter-se incluido T em 3.45



Relacdo Geral da Termodindmica
Com o correto valor de a, a Eq. 3.58 torna-se

TdS = dU — udN + pdV — X du. (3.60)

Esta equagdo é conhecida como /identidade termodindmica ou
equacdo fundamental da termodindmica

E uma combinagdo de conservagdo de energia com a relagdo
entre a variagdo de entropia e o fluxo de calor num processo
reversivel

- (Um processo reversivel € aquele que ocorre tdo lentamente que todas as
partes do sistema t&€m a mesma temperatura, pressdo, etc)

Esta equagdo e as relagoes derivativas, como as Egs. 3.59,
formam a base para a abordagem usual da Ter'modmamlca



A Energia Livre de Gibbs

* A energia livre de Gibbs é uma pardmetro macroscépico Gtil para
descrever transformagoes que ocorrem em um sistema quando a
temperatura e a pressdo sdo constantes

- Muitas das variagdes em sistemas bioldgicos ocorrem nestas condigdes

+ Seja um sistema A em contato com um reservatorio muito maior
(Fig. 3.14) -

AV <=V
U =f»= U

FIGURE 3.14. System A is in contact with reservoir A’. Heat
can flow through the piston, which is also free to move. The
reservoir is large enough to ensure that anything that happens
to system A takes place at constant temperature and pressure.

- O reservatorio tem a temperatura T~ e pressdo p’

- Um pistdo movel separa A e A" (no equilibrio, T=T ep=p")

- O reservatério é suficientemente grande, de modo que uma varia¢do da
energia ou do volume do sistema A ndo muda T ou p



A Energia Livre de Gibbs

* Vamos considerar a variagdo de entropia do sistema total que
acompanha a troca de energia ou de volume entre Ae A’

- Anteriormente, esta variagdo de entropia foi fixada em zero para se
obter a condlgao de equilibrio. Agora, porém, vamos expressar a variagdo
total de entropia do sistema mais o reservatério em termos das variagées
que ocorrem s6 ho sistema

* A entropia total € de $* = 5 + 57, logo a variagdo da entropia
total 6 dS* = dS + dS’. Se o reservatdrio A’ trocar energia
com o sistema A, a variagdo de energia serd

AU =T'dS" —dw' =T'dS" — p' dv’

* Agora, pode-se isolar dS” e o resultado pode ser colocado na
expressdo da variagdo da entropia total:

dU" p'dV’

dS™ T K




A Energia Livre de Gibbs

Queremos obter dS* em termos de variagoes no sistema A

Como A e A" juntos constituem um sistema isolado, dU =-dU" e
dV =-dV’. Portanto,

~T1"dS +dU + p' dV

dS"™ = — T

(3.61)

Esta expressdo apresenta a variagdo de entropia fotal em
termos de variagoes de S, U e V, que sdo varidveis do sistema A,
e da pressdo e da temperatura do reservatorio

A energia livre de Gibbs ¢é definida como

G=U—-T'S+pV. (3.62)



A Energia Livre de Gibbs

Se o reservatério for suficientemente grande de forma que a
interagdo do sistema com o reservatorio ndo muda T" e p”,
entdo a variagdo de G quando sistema A muda é

dG = dU —T'dS + p'dV. (3.63)

Comparando as Egs. 3.61 e 3.63, vemos que

dG
T T

ds* = — (3.64)

A variagdo de entropia do sistema mais o reservatorio estd
relacionada a variagdo de &, que é uma propriedade so do
sistema, desde que a pressdo e a temperatura sejam
mantidas constantes pelo reservatorio



A Energia Livre de Gibbs

Para ver porque G é chamada de energia livre, considere a

conservagdo de energia da sequinte forma :

trabalho realizado
pelo sistema

energia perdida
pelo sistema

AW = —dU +1TdS

calor adicionado ao
sistema

Subtraindo pdV de ambos os lados desta equagdo, temos

AW —pdV = —dU +TdS — pdV = —dG




A Energia Livre de Gibbs
AW — pdV = —dU + T dS — pdV = —dG

O lado direito € a diminuigdo da energia livre de Gibbs do sistema

- O trabalho realizado em qualquer processo reversivel isotérmico, isobdrica
(pressdo constante), excluindo o trabalho tipo pdV, € igual a queda da energia livre
de Gibbs do sistema

Este trabalho, que ndo € do tipo pdV, é chamado de trabalho dtil

- Ele pode representar a contragdo de uma fibra muscular, a transferéncia de
particulas de uma regido para outra, o movimento de par“ruculas carregadas em um
campo elétrico ou uma mudanga de concen‘rr'agao de particulas

Ele difere da varia¢do da energia do sistema, dU, por duas razdes:

- O volume do sistema pode variar, o que resulta em trabalho pdV, e pode haver
fluxo de calor durante o processo

Por exemplo, considere o sistema como sendo uma bateria elétrica a
temperatura e pressdo constantes, que diminui a sua energia
(quimica) interna e fornece energia elétrica

- Da variagdo da energia quimica dU subtraimos TdS (que € o fluxo de calor para o
ambiente) e -pdV, o trabalho realizado na atmosfera quando o liquido da bateria
varia o seu. O que sobra é a energia disponivel para o trabalho elétrico



A Energia Livre de Gibbs

» Estudar no livro aplicagdo do conceito
de Energia Livre de Gibbs no exemplo
sobre Reagoes Quimicas



O Potencial Quimico de uma Solucdo

Vamos considerar agora uma solu¢do bindria de soluto e solvente para
analisar as variagdes hos potenciais quimicos quando essas duas
substdncias sdo misturadas

Precisamos da varlagao de entropia em uma solugdo quando N,
moléculas de soluto sdo misturadas com N, moléculas de dgua

Vamos fazer o cdlculo para uma solugdo ideal, em que o volume total
das moléculas de dgua ndo € alterado na mistura e em que ndo existe
qualquer calor liberado ou absorvido na mistura

Isto equivale a dizer que as moléculas de soluto e dgua sdo de mesmo
tamanho e forma, e que a forga entre uma molécula de dgua e as suas
vizinhas é a mesma que a forga entre uma molécula de soluto e a sua
vizinhang¢a

A entropia resultante é chamada entropia de mistura



O Potencial Quimico de uma Solucdo

* Para calcular a entropia de mistura, lmagme um sistema
com N posigdes, todas ocupados por particulas

O ndmero de microestados € o nimero de diferentes maneiras que as
particulas podem ser colocadas nessas posi¢oes

- A primeira particula pode ir em qualquer posigdo

- A segunda pode ir em qualquer uma das N-1 posigdes restantes, e assim por diante

Portanto, o ndmero total de diferentes maneiras para arranjar as N
par"nculas é Nl

+ Porém, se as particulas sdo idénticas, esses estados ndo
podem ser distinguidos um do outro. Portanto hd, na
verdade, apenas um microestado

O nidmero de microestados é N! / NI
Numerador: NI - dd o nimero de arranjos

Denominador: N! - da o ndmero de estados indistinguiveis



O Potencial Quimico de uma Solucdo

Vamos supor agora que temos dois tipos diferentes de particulas

O ndmero total de ar"rlculas é N = N,+N, e o ndmero total de
formas de organiza-las é (N, +N,)!

- As N, moléculas de dgua sdo indistinguiveis, logo este nimero deve ser dividido
por N,/
- Do mesmo modo, deve ser dividido por N,/

Assim, apenas por causa das diferentes possiveis maneiras de se

organizar as particulas, o nimero de microestados ) da mistura
é (N,+NJ) 7 (NI N

- Um exemplo de contagem de microestados é mostrada na Fig. 3.15.

-O-0-O-
—-O-O-@-

_3l_ _3 _
N=37 N=5r7~

FIGURE 3.15. The system on the left contains three water
molecules. Because they are indistinguishable there is only
one way they can be arranged. The system on the right con-
tains two water molecules and one solute molecule. Three dif-
ferent arrangements are possible. In each case the number of
arrangements in given by (N + No)!/(Ny!NG!).



O Potencial Quimico de uma Solucdo

+ Além do que foi considerado, poderia também haver dependéncia
do volume e da energia

- Essas dependéncias (do volume e da energia) também poderiam conter fatores de
N, e N,

- Porém, a hipétese de que as moléculas de dgua e de soluto t€m o mesmo tamanho,
forma e forgas de interagdo garante que essas dependéncias ndo irdo mudar a
forma como as moléculas do soluto estdo misturadas com as moléculas de dgua

* A Unica variagdo de entropia serd na entropia da mistura

* A variagdo de entropia da mistura em relagdo a entropia das N,
moléculas de dgua pura e N, moléculas de soluto puro é

Q) :

o . = “solution 9 op
Ssolution — Spure water, = kp In o . (3.66)
pure solute i ipure water,

pure solute




O Potencial Quimico de uma Solucdo

Pelas nossas hipéteses, o valor de () para soluto puro e dgua pura é 1,
portanto a diferenga de entropia torna-se

N L
bsolution — ﬂ5pu1‘e water,
pure solute

_ (jvw Bl *\?S)I
p— AB 111 ( j\."—tU! 4.-?\."—8!

= kg {In[(Ny + Ng)!] — In(N,!) — In(Ng!)}.  (3.67)

Esta expressdo é simétrica quanto a dgua e o soluto e é vadlida para
qualquer nimero de particulas

Como, usualmente, lidamos com um grande ndmero de particulas,
podemos usar a aproximagdo de Stirling

In(n!)=nlnn —n
e escrever

Ssolut.ion - *Spure water, (3()8)
pure solute

= kB [(Nw + Ng)In(Ny + Ng) — Ny In Ny, — N In N .



O Potencial Quimico de uma Solucdo

Proximo passo: relacionar a entropia da mistura ao potencial quimico
A energia livre de Gibbs (Eq. 3.62) é dadopor 6 = U + pV - TS

A soma dos dois primeiros termos, H = U + pV, é chamada entalpia
- Qualquer variagdo de entalpia afeta o calor da mistura (neste caso, isso é zero)
- O presente caso é realmente mais restritivo: P, V e U sdo todos constante)

Uma vez que T ’rambem é constante, a variagdo na energia livre de
Gibbs é devida apenas a variagdo de entropia:

Nyl —
H ( N, \'5)
N,
Ng 1 — | |.
+ n ( N, \_S)

Esta expressado amda é simétrica com r‘espel’ro a agua e soluto, mas
diverge se N, ou N, € igual a zero devido a aproximagdo de STII"IIHQ

AG = —-TAS=kpT

(3.69)




O Potencial Quimico de uma Solucdo
Precisamos agora de uma expressdo que relacione AG ao potencial

quimico
- Isto pode ser derivado para o caso geral, através da argumentagdo que segue

Usamos a Eq. 3.62 para escrever a variagdo mais geral na G:
dG = dU +pdV +Vdp —1dS — SdI

A equagdo fundamental da termodinamica, Eq. 3.60, generalizada para
duas espécies moleculares, é T'dS = dU — 11, dNy — 11 dNg + pdV

Tal que dG = iy ANy + pis dNg +V dp — S dT. (3.70)

Por inspegdo, podemos escrever algumas derivadas parciais, que sdo
vdlidas em geral:

G (G o
Hw = (_; - ) . [‘}Tlr’LJ V= ( 5 ) . [ag.il(';l
I\ w4 Ng.p,T o N..N.,.T

e , G o
Hs = (.r - ) ; (3.71b) S = — (.H-) . (3.71d)
A\ s) NypT ¢ Na Ny p




O Potencial Quimico de uma Solucdo

Para encontrar o potencial quimico, derivamos a Eq. 3.69 com relagdo a
N, e N, e obtemos

Ly = kT Ina,,, e = kT Inuxg. (3.72)

As expressoes acima foram escritas em termos das fragoes molares:

- Ny . N,
Lo — - AT ° L g AT AT "
:\m + :\ s :\ w i\'s

O potencial quimico é zero quando a fragdo de moles para aquela
espécie € um (isto €, a substancia € pura)

As expressoes para U divergem para X,, ou X, proximos de zero porque a
aproximagdo de Stirling ndo vale para valores pequenos de x



O Potencial Quimico de uma Solucdo

A Ultima etapa do cdlculo consiste em escrever o potencial quimico em
termos de concentracoes ao invés de fracdes molares

Pode-se escrever a variagdo do potencial quimico do soluto em termos
das variagoes de concentragdo de um valor C, para C,, como

Apg = ps(2) — ps(l) = kT In(xo /a1 ).
Considerando que o soluto é diluido > N, + N =~ N,
Portanto, x2/x1 = (), /C4

Disso, obtemos
Apg = kgl 111((12/(?1)

Esta equagdo esta de acordo com a Eq. 3.48, vista anteriormente



O Potencial Quimico de uma Solucdo

A variagdo do potencial quimico da dgua pode ser escrita em termos de
concentracdo de soluto
- Como x, +X,=1e p, = kgT In (1 - xs), para pequenos valores de x,, o logaritmo pode

ser expandido em série de Taylor: |
In(l —uxg) = —xg — 512 —
O resultado final é
ty = —kpl g = —kpl Ng/(Ng+ i?\':—w) C'g
ﬁ B. T T B. - / L pw ~ —hkpT ——. (3.74a)
= _JIl'BT (:\S/I )/ (\:\u;/-[ ). (UJ

Este é o potencial quimico da dgua para pequenas concentragoes de
soluto

- O zero do potencial quimico € dgua pura. Este termo € negativo porque a adigdo de
soluto diminui o potencial quimico da dgua devido ao termo de entropia da mistura

Uma variagdo na concentragdo de soluto implica em variagdo do
potencial quimico da dgua: ke TAC,

- Dessa forma, obtermos como o potencial quimico da dgua varia com a concentragdo

Ay, = — (3.74b)




O Potencial Quimico de uma Solucdo

* No Cap. 5, vai nos interessar analisar o movimento de soluto e dgua, e
vamos precisar saber a dependéncia dos potenciais quimicos com a
pressdo. Para encontrar isso, vamos escrever

Apry = ((‘_)}u.,w ) Ap - (E)p.,w ) AC
v C)}) T ,N.,Ce (_)(Hf_g T.p,Ny :

- O segundo termo corresponde a Eq. 3.74b

* Para se obter a derivada do primeiro termo, usamos o fato de que,
quando a derivada parcial de uma fungdo ¢ tomada com respeito a duas
varidveis, o resultado é independente da ordem de diferenciagdo:

0 (ac:) |9 (c‘)G)
Op \ONw/ 1| ONw \ O /)1 N, N,

T.p



(OV/ONW)T.p
O Potencial Quimico de uma Solucdo
Das Egs. 3.71a e 3.71c, obtemos

Ol 1% (3.75)
Op TN, ONy T o

Para um processo a femperatura constante, a taxa de variagdo de y,
com relagdo a p para concentragdo de soluto constante € a mesma que a
taxa de variagdo de V com relagdo a N, quando p € fixo

A quantidade (0V/0N, )y, € a taxa de que o volume varia quando mais
moléculas sdo adicionados a temperatura e pressdo constantes

Para um liquido ideal incompressivel ideal é o volume molecular, V',
Podemos repetir este argumento para o soluto para obter

o = oyt
‘ +r'_u’lb — I.-"T.U_J . {:u i — I';TS . (3 TG)
O D TN, ()'p T.N. \ ,




O Potencial Quimico de uma Solucdo

Em uma solucdo, o volume total é V = N,V ., + N,V
- V., e V, sdo os volumes médios ocupados por uma molécula de dgua e de solutos

- Dividindo por Vdd 1= CyVy + CsV g

(3.77)

- Seasolucdo é diluida, Vi =~

- Em uma solucgdo ideal, V. =V

Para uma solugdo diluida ideal, temos entdo

Ap — k1l ACy
Cw '

Aty = Vau(Ap — kT ACy) ~ (3.78)

Ays — ABT 111((132/6151) —+ TS Ap

~ kT 111(6’32/C-"51) + Vo Ap. (3.79)



O Potencial Quimico de uma Solucdo

Vimos essa dependéncia da concentragdo anteriormente (Segdo 3.13)
Se a diferenga de concentragdo é pequena, pode-se escrever

Cj-TSQ — (?31 1T ACHTS

e utilizar a expansdo In(1+ux) =~ x

para obter

Epl AC, A,
‘&ju'S ~ B _ — + _ }-} "
C. C\y

(3.80)



