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A) Gases: equacoes de estado
Al) Gas ideal

Caracteristicas
Equacdo de estado para © Mecanica Estatistica Classica: Maxwell-Boltzmann;
um Gas Ideal  Aparece na isoterma P-V quando: V — e P — 0;
PV — NRT . Par_ticulas ir)d,ist_inguiveis: sem interacgoes e Vg > V4
 Efeitos relativisticos e quanticos desprezados;
« Movimento randémico com colisbes perfeitamente elasticas
(conservacao de energia);

Distribui¢do de Boltzmann ﬂ — a1l
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A) Gases: equacoes de estado
A2) Gas real

Equacéo de van der Waals
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Equacéao de Virial
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B) Obtencao das capacidades calorificas
B1) Capacidade calorifica a volume constante (C,))

Diferencial total da funcéo de estado: U = U(T,V, Ny)

dU = (Z?) LA <ag) dv + Z(aNk)

Capacidade calorifica a volume constante (i.e. dV = 0),
. (6U> (6Q> T,

v=\3+ =\ 37 AU =f CydT
oT VN oT V.N Ty

k
B2) Capacidade calorifica a presséo constante (C;)

V,T,Njx

k

Pela diferenciacao total, temos:

d PdV = ou
¢ - T N

Coloca-se dV em evidéncia,

d ou dl’ +
¢= aT VN

k

de



Deriva-se os dois lados da equagao por (0/ 0T)p

<6Q> - (6U> |
oT \oT T
P,N V,N |

k k

Capacidade calorifica & pressdo constante, [Cp = (—

B3) Comparacao entre as capacidade calorifi

Cas

B3.1) Gas ldeal

Cp:CV‘l‘

<6U> L p
aV N

k 1V |

av
a_T <:>CP_CV:
P,N
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L
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Para um gas ideal, FT = (0 esabendo
T,N

k
Finalmente obtemos,

0 (RT
P

Cp - CV —_ P <_> — P
oT PN oT

-Se que,

) e
P,Ny

V =

RTN_
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CP_CV=R




A equacdo de Helmholtz satisfaz a relacao: (6U>
T

aZS 625 alV
(amv) B (avw)
Pela diferenciacao total, temos:

5—10U dT+1 ou dV+PdV
T aT ), T\ov ). T

Pode-se facilmente escrever:
g5 = 1/0U IT + 1/0U 4 P
v T\oV . T

—T\oT

Sabendo-se que,



(as) j 1(au>
oT v T \oT v
Pode-se escrever,

02S\ [ 9%S o )
oTov ] \avar oT

Logo,

(as) j 1(51]) P
GVT T OVT T

1/0U +P
TOVT T

1 (U 1 0°U _+é9(P) _1[/0%U
T2\av )~ T\0TaV) OT\T ,  T\avor
Finalmente podemos concluir que,

1 /0U _a(P) -
TZOVT_OTTV

oU 9 (P
2, "l
), oT \T/,

Equacao de Helmholtz




B3.2) Gas Real

v —Tza(P) U.(T,V,N) = U(T, Vo, N VTZa ™ av
ov) ~— ~ aT\T r(TLV,N) = Ur (T, Vo, vao 67(7)
Equacao de Helmholtz
Para um gas ideal, temos U.(T,V,N) = U,(T,N) +fVT2 0 (P) dV
que V — oo, logo, TRt Ty w OT\T

Utilizando a equacao de estado de van der Waals,
P NR a (N)Z G, (P) a (N)
— = —_—— > — | — ]| =—\|—
T (V-—-Nb) T\V dT \T T2\V

Substituindo na expressao, v N 2
a
U.(T,V,N) =U;(T,N) +f T? —(—) ]dV

T2\V
Finalmente,
N 2 .
“devido as forcas
U'r — Ul - a S, V 1 " 7
V intermoleculares: U, > Uige




Pode-se, portanto, calcular C,,

ou,\  (0U; +afVTZa(P)dV
or ), \oT ), OoTJ), OT\T

Pode-se escrever,

Pela relagao entre C, e C;, calcula-se Cp, Y = l a_V eXpansio
’ . (aU) L <0V> V\oT volumétrica
pr — Lvr = A1r A
ov TNk or P,Ny o = _l G_V compressibilidade
— V\oP . Isotermica

Escrevendo a eq. de Helmholtz,

aU _TZO(P)_T2 10P TZ(P)@ aUu poT dP
6VT_ oT \T) T oT T2 ), B T/,



Sabendo-se que: P = P(T,V) P
dP\ (dT\ [aV oP (5T)p a
—) (=) [=]) =-1 & [Z) =— =—
ot ] \av) \aP oT avV)  k
v P T 4 0

Relembrando das expressoes,

U av oU P
Cpr — Cyr = <_> + P <—> (—> +P=T <_>
oV /o1 n, 0T )y, o). oT),,
. Ta TV a?
Finalmente, pode-se escrever, Co,—Cy, = _] a =
K K
B4) Processo Adiabatico
B4.1) Gas ldeal
Pela diferenciacao total, temos:
dQ = (6U> dT + <0U> + P|dV
oT VN av TNy




Em um processo adiabatico (i.e. dQ = 0),

RT dV

Dividindo a expressao por T e C,
T C, Vv Py =0

C
Considerando, y = — Podemos escrever: InT + (y — 1)InV =0

Cv

Logo, [TVY~V) = cte| |PVY = cte

B4.2) Gas Real

o=car +7(°5) v o coar + %av = o
4 oT . 4 K B

Pode-se escrever,

Cp—Cy
Vnha

dv
CydT + dV =0 (=)adT+()/—1)7=O;N=1

Podemos escrever: J adT + (y — 1)InV =0 Logo, el Ty (-1 = g



C) Obtencéo do potencial guimico
C1) Atividade

ME<5_G> 9 (G _1(e6\ . 91
0N ) ,, oT\T),, ~T\ar), " "aT\T),

AN 4

Definicao de Energia Livre de Gibbs (G),
G=H-TS

Pela regra da cadeia, G

T —G
0 (G ~1(0G G _ 96 B (6T)P,N,c
oT\T - T\oT T2 OT \T B T2
P.N P,N P,N

Nk k

Podemos escrever,

i G _ —ST—-¢G - i G _ o Equacao de
OT \T T2 OT\T T2 | Gibbs-Helmholtz
PN P,N

Nk

Logo,

oN, |oT\oT )| ON,\ T2 oT\T/ T2



Para uma dada pressao P, e temperatura T,

oT

—

T T2 T

J (lik) _ Hk u(Po, T) _ 1(Po, To) B jTHm,k(Po»T) J

T, r T?

T

Definicao de Energia Interna (U):

UETS—PV+Zuka
k

dU = TdS + ST — PdV — VdP + Z U dNy, + 2 N, du,
k k

Condicdes de P, T e u constantes,

dU = TdS — PdV + 2 uedN, =
k

Pode-se escrever,

SdT — vdP + z N, du;, = 0
k

Equacéo de Gibbs-Duhem

P

u(P,T) = u(Py, T) + j (P, T)dP

Py




Assim temos a expressao geral,

T TH . (P, T p
u(P,T) == ,u(PO,TO)—Tf m”‘(zo )dT+f V..(P,T)dP
To T T P
\ 0 0
N
,U(P(),T)
Finalmente,
P
u(P,T) = u(Py, T) + j V..(P, T)dP
Py

Para um gas ideal,

w(P,T) = u(Po,T) + j
Py

P

RT P
?dp — ,Ll(P, T) = [.I(PO,T) + RTIn (P_>
0

P

Atividade | a = —
P

Segundo a notacdo de Lewis: | u(P,T) = u(P,,T) + RTlna




C) Obtencéo do potencial guimico
C2) Fugacidade

Considere a energia livre de Gibbs, p
G(T,P,N) =G(T,Py,N) +j VdP
Py

A relacao entre um gas real e ideal pode ser escrita, p

Gr(T, P,N) — Gi(T, P,N) = GT(T, PO,N) — Gi(T, PO,N) + (VT — Vi)dP
Py

Sabendo-se que,
I}im G,.(T,Py,,N) — G;(T,Py,N) =0

Podemos escrever,

P
G.(T,P,N)—G;(T,P,N)=| (V. —V;)dP
Py
Logo, P
ur(T,P) = (T, P) = | (Vinr — Vim,)dP
Py




Definindo o fator de compressibilidade (2),

;= PV - v _ZRT
~ NRT m-

Portanto, pode-se escrever,

p P
ur(T,P) = @i (T,P) = | (Viny = Vin)dP = j (
P, P,

ZRT RT
up
P P

Segundo a notacao de Lewis:

p _
u(T,P) = u;(T,P) + RTIn <£> = In <£> = J (Z—1> dP

P

Finalmente temos,

_ P (Z-1
Fugacidade f= PefPo(T)dP Gés ideal (P — 0), logof=P




D) Instabilidades e transicoes de fase Vo> W
D1) Teoria de estabilidade de Gibbs 2

1
Expansdo em série de Taylor, § = S,, + 0S5 + 5525 + -

Uma flutuagcdo mecénica pode ser escrita na forma,

S—S, =AS = 05 51/+1 0% (8V)?2
ea ==\ gV . 2\av?)

12 e 22 Leis da Termodinamica

Relacdes termodindmicas: [TdS = dU + PdV — Z Ui AN,
K

Pela diferenciacao total em dU, temos,

TdS = ou dT + ou dV + ou
~\aT v Z oN,

V,N T,N k V,T,Nj_-#k
Pode-se escrever,

s= 1YY ar 2 XYY L dV+1z ou AN 12 AN
==\ 57 =137 T N, k T U AN
V.N TNy, X VTN K

de + PdV — z [.ldek
k

k

k



Pela diferenciacao total em dS, sabendo-se que S = S(T, V, N,)
ds <as) dT + (BS> av+ ) ( i ) dN
—\ 57 v N k
0T), v ).y i \ 0N

V,T,Njik
(as) E
av N T

k

k

<0U) L p
oV N

k

Pode-se escrever,
P P 1/ 0 P d P
AS=<—1——2)6V+ ( L+ 2)(51/)2

T, T, 2\ov, T, T OV, T,
No equilibrio,
P, P P, P P P P
5S=(2L2—2\lsv=0 & Lt_2-_0= L1_"2__
T, T, T, T, T, T, T

Reescrevendo a condicéo de estabilidade,

1525_1 oP1 0 1P+ap1+a 1P(5V)2<0
2 2oV, T oV \T ov,T oV, \T



ses= (201, 001 (6V)* <0 k=-2(2) o (L) =-=
- \ov, T  aV,T — V\eP). ). KV
1 1 V21 1
528 = — — SV)?% = — 0 V, L V.
( KTV, KTV2>( ) KT <V1 +V2> < 1
Concluindo, Estavel Instavel
(5V)2 (ap) (6P>
2¢ — _ k>0 =>—) <0 K<0)0=>|—]| >0
6°S KTV, <d aV . oV .

Transicao de Fase:
Gas-Liquido

Stable

Metaestabilidade

* Liquido superaquecido — Liquido

Gas supersaturado — Gas




E) Teoria do estado de transicao
E1) CONVENCIONAL

» Proposta_de Evyring-Polanyi. Esta teoria visa superar as
limitagdes da Teoria Cinética de Colis0es;

« Abordagem dindmica: diagrama de energia potencial;

* Interpretacdo estatistica das espécies: adere maior
complexidade;

Premissas

a) Uma vez atingido o cume da barreira de potencial, o sistema
ndo podera voltar ao estado energético dos reagentes;

b) Embora o sistema néo esteja em equilibrio, pode-se relacionar
a [X?] com os reagentes mediante um equilibrio quimico. Nesta
condicao, adota-se a distribui¢cdo de Maxwell-Boltzmann;

c) E possivel separar as contribuicdes energéticas do complexo
ativado no cume;

d) Descreve a dinamica via um tratamento classico das forcas
envolvidas ( F = —VV ). Despreza-se efeitos quanticos e
relativisticos;

Considerando a hipotese de quasi-equilibrio,

x-1 _ X1 _ ¢ -
[A][B] [Al[B]  qa9s

em que, E, é a energia de ativacio hipotetica no zero absoluto.

K* =

CR
|
v
Products J
> Reactants
Reactants
[ -
T
| -
| A
\ 1
[0} VA
O R
5 4
-‘(Z; \
©
2 \
) | O
- TS‘ = | o
J —ab.J %
. - e
- - | @
BC distance



Adota-se um grau de liberdade vibracional responsavel pela conducdo do complexo
ativado em produto, logo,

' l 1 ] 1 kT
lm - o
>0 __hv hv hv
v 1 — ¢ kgT 1—(1——kBT)

No cume de energia, separa-se essa contribuicdo dos demais modos energéticos. Apenas
este modo esta livre para movimentar-se, assim,

. kgT
q _qi hV
Pela relacao de equilibrio, temos:
# * E kT E
X7 _ o |vix] = B Lt
[Al[B]  qaqs h qaqg

Finalmente, e possivel escrever,
Equacao de Eyring-Polanyi

E
I = kT q- e—R—%

h qaqg




E2) Formulacdo Termodinamica

Utiliza-se da relacao entre a constante de equilibrio e a energia livre de Gibbs,
k kBT Ki k T _A-'#GO k T A-'#SO A-'#HO
—_— - — RT - — R RT
r ’ e k n e e
Para levarmos em conta E, devemos considerar,
dink\ E, alnk d +l T+ Ink*
aT | ~ RT? T AT in "+ InT +
dlnK* _AiUO alnk _ 1 AiUO RT+A¢U°
0T | RT? 77 RT?2

A energia de ativacio pode ser escrita como,| E, = RT + A*U°

Sabendo-se das relacdes,

A*HC? = A*U° + PA*V emque, | PA*V = A*nRT

Substituindo, E, = RT + A*H° — A*nRT = A*H° + RT(1 — A™n)

k =e1-2"n) 2" ,"R o7RT

k T A*S© _Eq

h




E3) Premissas e Limitacoes

Reactants

T

E i
k = KkBT 1= _,-rr R >

h qaqg

“correcdo do fator pré-
exponencial pela inclusédo do S
coeficiente de transmissao ()~

AB distance

CR

.
S10Npo.d

BC distance

Violacdo das premissas (a) e (b): a chegada ao cume de energia ndo garante que o
complexo ativado resultara na formacao de produtos, o que infringi o estado de quasi-
equilibrio (e.g. cruzamentos multiplos no cume de energia com possivel volta ao estado
de energia dos reagentes).

Violacdo da premissa (c): a separabilidade dos movimentos sobre o cume de energia e
apenas valida quando o valor tedrico de ¢ seja em torno de 30 pm, segundo o
comprimento de onda de de Broglie (2=h/p). Experimentos com a reagdo H + H,
indicam valores acima de 70 pm (e.g. o acoplamento entre os modos de energia, podem
resultar em assimetrias nas bacias de atracao entre reagentes e produtos).

Violacdo da premissa (d): existe uma possibilidade ndo nula de ocorrer tunelamento, o
que resulta em uma E, menor do que sobrepor o cume de energia. Desvios obtidos na
equacao de Arrhenius podem ser observados neste caso.




E4) Extensoes: abordagem Variacional e Quantica

Teoria do Estado de Transicdo Variacional Microcanbnica: devido ao cruzamento de

caminhos multiplos pelo cume de energia, pode-se obter k em diferentes posi¢cdes em torno
de 0, obtendo-se k(E). O valor minimo sera o mais proximo do real.

Teoria do Estado de Transicdo Variacional Candnica: dado os valores de k(E), pode-se

calcular sua distribuicdo em torno dos valores de energia pela estatistica de Maxwell-
Boltzmann. Neste caso, calcula-se uma dependéncia k(T) e obtém-se E = A4G.

Teoria__do Estado de Transicéo
Variacional  Candnica __ Melhorada:
considera-se o intervalo de integracao a
partir do valor critico de energia (E,) em
gue a reacao procede.

Teoria__do Estado de Transicéo
Mecanico-Quantica: o efeito do
tunelamento pode ser aproximado pelo
calculo da trajetoria reacional conhecida
como Marcus-Coltrin. Este caminho sofre
interseccOes com 0s pontos de inflexdes
mais externos da trajetoria vibracional
no nivel zero de energia.

1 > E
k(T) = j@Ee_ﬁkEdE
(M) =) PEe ATk
|\|
:
<

BC distance




F) Pontos Importantes da Aula

« Gas ldeal: particulas pontuais, sem interacOes, segue a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann:;

« Gas Real: particulas com volume, presenca de interacdo intermolecular,
equacéo de estado de van der Waals, Virial e etc;

* Propriedades termodinamicas como AU, C, Au etc em Gases Reais sdo
calculadas pela comparacéo com o Gas ldeal;

« Relacéo entre U e V: experimento de Joule e equacao de Helmholtz;
» Potencial Quimico: equacdes de Gibbs-Helmholtz e Gibbs-Duhem;
» Conceito de fugacidade e atividade;

« Teoria de Estabilidade de Gibbs em transicdes de fase gas-liquido;

 Teoria do estado de transicdo: leva em conta a complexidade: funcbes de
particdo. As premissas que sustentam a teoria sdo facilmente violadas: e.g.
acoplamento entre niveis energéticos, tunelamento, etc;



