Entropia de um sistema isolado:
Seja = a fungdo de parti¢do do ensemble grande-candnico,
N j
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Os termos valem:
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Note que esta dltima conta nao corresponde 3 variacdo da energia média, ja que a energia média é a soma

deste termo, que corresponde ao trabalho, com o termo que corresponde as transferéncias de calor.
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Fazemos o mesmo para o llitmo termo da soma, que contém dNN,
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Mas note que
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ja que dN é zero para todo N, simplesmente pela definicdo do que é um estado com N particulas. Outros
argumentos podem ser usados para nota que este termo é nulo. Vale notar que, como acontece com o termo

de energia, a conta acima n3o corresponde variacio do niimero médio de particulas, dN, que é
dN = E E NPy
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(é uma sutileza, talvez, notar que a dnica forma como o ndmero médio de particulas pode variar é através
da variacdo da probabilidade de encontrar sistemas com diferentes niimeros de particulas, enquanto n3o faz
sentido falar de variagdo do niimero de particulas desses sistemas, com probabilidades constantes).

As expressOes acima mostram, finalmente, que
dInE = —Edf — Ndvy + BpdV

Definamos, agora, a fungdo
f=InE+4BE+~N

Simplesmente para notar que

kdf = k(dIn= + BdE + EdS + Ndvy + vdN)



e que, substituindo dIn = calculado anteriormente, temos
kdf = k(BpdV + BdE + yd]V)

Como 3 = 1/kT, temos
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Agora, note que a primeira lei da termodindmica, para sistemas abertos, é
dU = dq + dw + pudN

e que, usando dqg = TdS e dw = —pdV, podemos escrever dS como
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Usando as associacdes usuais entre médias do ensemble e medidas termodindmicas (E = U, p = p e
N = N), e acrescentando a a interpretagdo de v como v = —u/kT, chegamos & conclusdo que kdf = dS e

que, portanto, S = kf exceto por uma constante. Assim, chegamos a uma definicdo da entropia média dos

sistemas no ensemble grande-candnico,
S =k(InE+ BE +7N)
Agora bem, como o ensemble tem A sistemas, a entropia total do ensemble é
Sr = AS,

e esta entropia, no ensemble grande-candnico, corresponde a entropia de um ensemble isolado regular (sem
restricdes internas artificiais). Assim, St é a entropia de um sistema isolado, simplesmente. Calculemos,
entdo, esta entropia.
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Usando Py; = an;/A nos dois tltimos termos,
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Ao mesmo tempo, temos

anj e~ YN e—BEN;
A =
portanto
Inay; =InA— (yN+BE) —InE
ou

(WYN+pBE)=InA—-In=—Inay,
Que, colocado na equacdo para S/k, leva a
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Como 3_, > an; = A, temos
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A entropia total do ensemble serda AS, entdo
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A conta entre parénteses corresponde, exatamente, a aproximacdo de Stirling da distribuicdo binomial
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Ou seja,
St =klnW.

Esta equagao mostra que a entropia de um sistema isolado é simplesmente o nlimero de maneiras de distribuir
os objetos do ensemble nos estados possiveis. Ou seja, que quando maximizamos W para obter a distribuicdo
mais provavel, estdvamos simplesmente maximizando a entropia do sistema isolado. No equilibrio, apenas dis-
tribuicdes que diferem muito pouco da distribuicdo mais provavel sdo observadas, ou seja, apenas distribuicdes

que diferem muito pouco daquela de entropia maxima tem probabilidades significativas.



