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Objetivos

Geral: Estudar os conceitos fisico-quimicos que fundamentam a observacdo, entendimento
e previsao de fenbmenos quimicos.

Especifico: Introduzir os conceitos basicos sobre funcoes de particao e extrair informagoes
termodinamicas a partir destas funcdes. Apresentar as bases fisico-quimicas da
espectroscopia.

Programa Resumido
Distribuicao de Boltzmann, ensembles e informagdes termodinamicas a partir das fungoes
de particao. Espectroscopia molecular.

Programa

1. Distribuicao de Boltzmann, ensemble e fungdes de particao
2. Energia Interna e Entropia

3. Espectroscopia rotacional e vibracional

- Regras de transigao.

- Espectro rotacional puro.

- Espectro rotacional e vibracional de moléculas diatdbmicas.
- Espectro rotacional e vibracional de moléculas poliatbmicas
4. Espectroscopia eletronica

- As caracteristicas das transicdes eletronicas.

- Fluorescéncia e fosforescéncia.

- Lasers.

- Espectroscopia de fotoelétrons.

5. Espectroscopia de ressonancia magnética

- O efeito dos campos magnéticos nos elétrons e nucleos

- Ressonancia magnética nuclear

- Ressonancia paramagnética de elétrons



Método
- Aulas expositivas com a participacao ativa dos alunos.

Critério
Média Final = média ponderada de provas e/ou seminarios e/ou
exercicios

Norma de Recuperacao

Média da nota final de avaliacao na disciplina e da nota de uma prova
escrita, cobrindo todo o programa, a ser realizada durante o periodo
de férias escolares. O aluno que obtiver nota média minima 5,0 (cinco)
sera considerado aprovado.

Bibliografia

- G. Wedler, Manual de Quimica Fisica. Fund. C. Gulbekian, 1997.

- P. W. Atkins, J. de Paula, “Fisico-Quimica”, 82 Ed., LTC, Sao Paulo, 2008.

- I.N. Levine, "Physical Chemistry", 4th Ed., McGraw-Hill, Inc., New York, 1995.

- D. A. McQuarrie, J. D. Simon, "Physical Chemistry: A Molecular Approach”,
University Science Books, Sausalito, 1997. (capitulos 17, 18, 21%, 13, 14 e 15)
- W. J. Moore, "Fisico-Quimica", Ed. Edgard Blucher e EDUSP, Sao Paulo, 1976.



Informacoes uteis

3 provas- 15/09; 09/11; 08/12
Exercicios em sala (aulas no portal por 1 semana)
Média final= (0,9xp)+(0,1xE)

Recuperacgao: a ser realizada na ultima semana de
janeiro de 2024 (nota minima 5)

Docente: Profa. Dra. Ana Paula Ramos
Email: anapr@ffclrp.usp.br

Laboratoério de fisico-Quimica de Superficies (bloco 7-
sala 4)


mailto:anapr@ffclrp.usp.br

Herancas da FQ Il Paraa FQ IV

1) Energia dos estados de 1) Como a energia é
atomos e moléculas sao distribuida entre essas
quantizados moléculas?

2) Energia determinada pela 2) Qual fracao de moléculas
equacao de Schrodinger em cada estado?

O fator de Boltzmann

‘ Probabilidade (p;) de um estado estar no estado de

pj xe J/kT
energia (E;) depende da energia do estado

Q= e_Ej/kT ‘ Soma das probabilidades=1
Q= funcao de particao




todo sistema (ex: 1 L de gads, 1 L agua, 1 kg solido) pode ser
mecanicamente descrito por N, V e as forcas entre particulas
Quantizacdo da energia—> somente alguns estados energéticos sao

permitidos

A equacao de Schrodinger para um sistema contendo N particulas é:

HY=E W

i=1,2,3,...

Para um gas ideal, a energia total E; (N,V) vai ser a soma das energias

individuais de cada molécula

J

E. =, +e,+e;, +...




Relembre

e Particula em uma caixa tridimensional- para gas monoatémico ideal

Enx,ny,nz =

h2

8ma? (nx' ny' nz)

8m

a= V13

* Para sistemas onde ocorre interacdao entre particulas essa soma nao pode ser feita, mas

continuamos considerando somente os estados energéticos permitidos

 Queremos determinar qual a probabilidade de um sistema estar no
estado j, com energia E; (N,V).



Qual a probabilidade de um sistema estar em
um estado j com energia Ej?

Ensemble (coleg¢ao grande de sistemas): todos sistemas com N, V, T iguais

—_

Sistema
(3;): n° de
sistemas no Total de
estado j, com sistemas
energia E; ~ no
ensemble

(A)

_

Qual o numero relativo de sistemas no ensemble que podem ser encontrados em cada
estado j?



* Consideremos os estados 1 e 2, com energias E, (N,V) e E, (N,V)

O numero relativo de sistemas nestes estados deve ser
dependente de suas energias, portanto podemos escrever:

Numero relativo de sistemas no ensemble nos estados 1 e 2

a, e a, sGo o numero de sistemas no ensemble nos estados 1 e 2

e Qual a forma de f? f(El,E2)=f(E1—E2)

Entao:

a
a

= f(Ev Ez)

Zero de energia como

referencia

a
a

f(El_Ez)

A

d,

- f(Ez_Es)

% _
&

f(El B Es)




Mas: % _% &
a 9 9
E f deve satisfazer: f (El - E3)= f (E1 - Ez)f (E2 — E3)

A multiplicacao de 2 funcdes exponenciais pode satisfazer este
critério (e**Y= e*eV)

Entdo podemos escrever: f (E): e/F

Vamos testar substituindo: e#(EiBs) = g/(EiB)ghlE8) _ ofEE)

a,

Portanto: | %2 _ f(El _ Ez) — a, _ of(E-E2)
&




 Generalizando: & _ oBEnE)

d

m

* Aforma desta equagdo nos mostra que a,, e a, tem forma:

a, = Ce /™




* Como determinar Ce [3?

Nimero total de  _ A {Z a. :Cze—ﬂEj

sistemas no ensemble

A Substituindo A —BE. }
~ — e J
* Entao: C Ze—ﬂEj Z Q

Probabilidade de um sistema escolhido ao
' acaso estar no estado j, com energia Ej




e—ﬁEj(N,V)

p,(NV,T)

Q ( N ,V ,T) m=)  Fungdo de parti¢do: descreve todas propriedades

macroscopicas do sistema

Nao podemos determinar todos estados de energia (E) mas podemos determinar Q

c ef3? ]

ﬂ N k T k|3= 1,380649 X 10'23 m2 kg S-2 K-l
B

Por enquanto ndo vamos demonstrar

o ~Ej(NV)/kpT

Q(N,V,T)

pi(N,V,T) =




Postulado: A energia média do ensemble é igual a
energia observada para o sistema

Energia média de E e
sistema em um ensemble ~——> <E> _ Z p.E. = Z J
de sistemas ) 1) ; Q
comparando

* Podemos expressar esta equagdao em termos de Q(N, V, B)

—PE; —PE;
AR e

op QL b j 7 Q

 Comparando-se as duas expressoes:

o{%),




 Substituindo =1/k,T
* Podemos escrever

. +2[2InQ
(E)=keT ( oT j

* Para um gds monoatomico ideal, Q pode ser escrita como (cap 18)

v g (2"
Q(N,V, B) = T Onde: q(v, p) 25 v
InQ:NInq—InN!=—37Nln,6+37Nln(2:2mj+NInV—InN!
3N

== In 2 +termos envolvendo somente N e V



e Entao:

(Eﬂan __3NdIng_ 3N _ 3\ .
N,V

op 2 dp 28 2

<E> = E NkBT = g NRT ‘ Ja obtido pelo teoria cinética dos gases

U:<E>:_RT Para um gas

N=nN, e k;N,=R ? monoatomico ideal

A média de qualquer propriedade no ensemble (calculada utilizando-se a
distribuicdo de probabilidade) sera a mesma observada experimentalmente.



e Calculando a energia média de 1 mol de um gas diatéomico ideal

[av, 5]
NI

Para este sistema:

Q(N,V,5)=

% 2 _ﬂh%
Onde: CI(\/,,B)z[Zﬂmj v 8zl e

g )  h’p 1-e™
\ Y J | J
T R Vv

- Vamos escrever InQ como a soma de termos envolvendo [ e termos
independentes de 3

INQ=NIng—In N!:—BTNIn,B—N In 5 — N'BZhV_N |n(1_e—ﬁhV)_|_

termos nao envolvendo S



- derivando:

(aan] __3Ndmg_ ding Nhv_ dinfl-e ™)
N,V

op 2 dp g 2 dg
3N N Nhy Nhie™™
26 B 2 1-e™

Entao:

3N Nhyv  Nhe ™
U:<E>:7NkBT+NkBT+ > T

_ e
0 =(E)=2RT+RT + NAZhV+ NlAh"_eﬂhV
—e
| Y —L Y ]
T R V




e Exercicio: 17.9- McQuarrie
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