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1. Aplicar os postulados axiomdticos da ter-
modinamica na identificacao de equacoes fundamen-
tais.

2. Enunciar e identificar os critérios de estabili-
dade termodinamica na formulagao de entropia.

3. Derivar alguns potenciais termodindmicos
na formulacao de energia. FEnunciar e identificar
os critérios de estabilidade termodindmicos na for-
mulacao dos potenciais termodindmicos. Utilizar as
relagoes de Maxwell.

4. Definir transicdo de fase, relacionando-a com
os critérios de estabilidade. Diferenciar transicao de
fase descontinua (primeira ordem) e continua (se-
gunda ordem).

5. Enunciar e interpretar fisicamente a equacao
de Clausius-Clapeyron no contexto das transicoes de
fase.

6. Interpretar fisicamente os diagramas p x V,
pxT,gxXp, fxvegxw.

7. Definir o ensemble microcandnico e sua apli-
cabilidade em sistemas fisicos. Relacionar o niimero
de microestados com o conceito de probabilidade.
Interpretar fisicamente o conceito de igual probabil-
idade a priori.

8. Definir o ensemble canoénico e sua aplicabil-
idade em sistemas fisicos. Interpretar fisicamente a
funcao de parti¢ ao. Relacionar valores médios e pro-
priedades termodinamicas com a funcdo de particao.

9. Definir o ensemble grande canoénico e sua
aplicabilidade em sistemas fisicos. Interpretar fisi-
camente a grande funcao de particao. Relacionar
valores médios e propriedades termodindmicas com
a grande fungao de particao.

10. Mostre que
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A partir destas relagbes, mostre que
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Discuta, entao, a estabilidade de sistemas ter-
modinamicos expressa a partir destas desigualdades.
Sugestao: veja o capitulo 8 do Callen.

11. Faca a transformada de Legendre na en-
ergia U(S,V,N), com relagdo as varidveis S, V
e N, a fim de obter o potencial termodinamico
U[T ,p,p]. Mostre que este potencial é identica-
mente nulo. Deste resultado, derive a relacao de
Gibbs-Duhen.

12. No modelo do sélido de Einstein,
poderiamos introduzir uma coordenada de vol-
ume supondo, de maneira fenomenolégica, que a

frequéncia fundamental w seja uma funcao de v =
V/N da forma
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onde wy, A e vy sdo constantes positivas. Obtenha
expressoes para o coeficiente de dilatacao e a com-
pressibilidade isotérmica desse modelo.

13. Mostre que em geral
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A partir desta quantidade, obtenha o valor de C}, —
Cy para um gds ideal de particulas cldssicas.
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14. Mostre que, para um gés ideal de particulas
cléssicas,
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onde @1 é a fungdo de particdo de uma unica
particula.

15. Mostre que a funcdo de particdo
Qn(V,T) de um gds ultra-relativistico, composto
de N moléculas monoatomicas com relacao energia-
momento € = pc, onde ¢ é a velocidade da luz, é

dada por
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Estude a termodinamica deste sistema, verificando
as seguintes relagoes:
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16. Estude as secoes 3.9 e 3.10 do Pathria, que
analizam a estatistica do paramagnetismo e a ter-
modinamica de sistemas magnéticos.

17. Mostre que, para qualquer material mag-
netizavel, as capacidades térmicas para campo H e
magnetizacdo M constantes, respectivamente Cy e
C\r, estao conectadas pela relagao
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Mostre, entao, que para um material paramagnético
que obedece a lei de Curie,
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onde C' no lado direito desta equagao é a constante
de Curie do material paramagnético em questao.

18. Mostre que para um sistema no ensemble
grande canodnico,
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19. Supondo que o calor latente de vaporizacao
da dgua L, = 2260kJ/kg é independente da temper-
atura e o volume especifico da fase liquida, vi;guid,
é desprezivel frente ao volume especifico da fase de
Vapor, Uyapor = kpT/p(T), integre a equacdo de
Clausius-Clapeyron para obter a pressao de coex-
isténcia em fungao da temperatura. Compare seu
resultado com o valor experimental para a pressao
de vapor da adgua, do ponto triplo até 200° C. O valor
de equilibrio da pressao de vapor a 373 K vale 101
kPa (ou 1 atm).
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20. Obtenha o anslogo da equacao de Clausius-
Clapeyron para a inclinagao do potencial quimico de
coexisténcia como fungdo da temperatura, du, /dT,
onde i, indica o potencial quimico na coexisténcia
de fases. Sugestao: Use o fato de que as pressoes
p(p, T) em duas fases termodindmicas distintas
tornam-se iguais sobre a curve de coexisténcia.

21. A uma determinada temperatura 7, uma
superficie com Ny centros de adsorcao tem N < Ny
moléculas adsorvidas. Supondo que nado haja in-
teracao entre as moléculas adsorvidas, mostre que o

potencial quimico das moléculas adsorvidas é dado

por N
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onde a(T) é a fungdo de particio de uma tnica

molécula adsorvida. Resolva o problema construindo

a grande fungéo de particao, como também a funcao

de particao canodnica do sistema.

22. Considere um sistema de particulas no en-
semble grande canodnico, com g o potencial quimico
e z = P a fugacidade. Se (N) é o niimero médio de
particulas e (E) a energia total média, mostre que
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23. Considere um sistema em contato com um
reservatério térmico e mecénico (ou de pressdo), ou
seja, um sistema para o qual a temperatura T, o
numero de particulas N e a pressao p sao manti-
das fixas, enquanto o volume V do sistema pode
variar. Isto é conseguido quando o sistema esta sep-
arado do reservatério por uma parede diatérmica,
impermedavel e mével. Este é o chamado ensemble
das pressoes.

(a) Defina a funcdo de partigao Z(T, p, N) do
sistema.

(b) Tendo definido Z(T, p, N) de forma apropri-
ada, o potencial de Gibbs serd dado por

G(T,p, N)=—kgT nZ(T, p, N) .

(EN) = (E)(N)] ,

Para demonstrar isto, mostre que usando G acima,
o volume médio do sistema é dado por

Wi = (aaj)T,N '

(¢) Obtenha a relagao entre a constante de com-
pressibilidade isotérmica k1 e as flutuacées no vol-
ume V do sistema. Usando esta relagao, mostre que
a flutuacao relativa em V' desaparece no limite ter-
modinamico.

(d) Considere um gds ideal de particulas nao-
relativisticas e nao-interagentes de massa m. Cal-
cule a fungéo de particao Z(T, p, N) obtida em (a)
para este gés. Use Z para calcular G(T, p, N) e,
usando este G, obtenha o calor especifico a pressao
constante c¢p.

24. Se um gds monoatomico ideal é expandido
adiabaticamente até o dobro do volume inicial,
qual serd a razao entre a pressao final e a pressao
inicial do gds? Se durante o processo calor for adi-
cionado ao sistema, a pressao final serd maior ou



menor do que no caso anterior? Justifique sua re- O parametro x < 1 representa o grau de nao
sposta calculando a razdo entre as pressoes ps/p;. harmonicidade dos osciladores. Mostre que, em
primeira ordem em z e em quarta ordem em u =
hw/kpT, a capacidade térmica do sistema é dada
por

25. Considere um sistema de N osciladores nao
harmoénicos quanticos, localizados e independentes,
em uma dimensao, em contato com um reservatorio 1, I 1 1,
de temperatura T. Os niveis de energia podem ser C = Nkp [(1 BET + 240" ) +dzx (u + 30" )] :
aproximados por

Note que o termo de corregido (em x) aumenta com

1 1\? a temperatura. Como vocé interpretaria fisicamente
En = n—|—§ hw—z n—|—§ ho, n=0,1,2,... “isto?



