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A capacidade calorifica a volume constante é a derivada da
energia média pela temperatura
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Cv em fungdo de T para O, (linha sdlida valores tedricos e pontilhada valores experimentais)




A funcao de particao associada ao modelo do cristal atbmico proposto por Einstein em
1905, que pode ser utilizado para calculo de capacidades calorificas molares é:

3N

v—> frequencia de vibragdo do atomo no reticulo cristalino
U,~> energia de sublimagdo a OK (energia para separar os
atomos)

Modelo: cada atomo vibra como um oscilador harmonico,
com a mesma frequéncia



Exercicio: Calcule a capacidade calorifica molar para um cristal atdbmico a partir de
sua fun¢ao de particao.
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C, para diamante em fungdo de T (v=2,75x10%3 s*1)
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Em altas temperaturas: (hv/k;T) é muito pequeno e eX~ 1+x, entdo:
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* Lei de Dulong Petit: calor especifico é constante para todos os solidos



A pressao também pode ser expressa em termos da funcao de particao

oE
P(N ,V) - | — === Pressdao de um sistema macroscopico para um gas ideal
A pressao média pode ser escrita como: <P> = Z pj P
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Esta expressao pode ser simplificada. Comegcamos escrevendo Q como:
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Derivando:
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Vamos obter a equag¢ao dos gases ideais a partir desta expressao:

Para um gas monoatomico ideal:
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Vamos entao escrever o In Q;
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INQ = N InV + outros termos



substituindo

Portanto: (5 In Qj _ ﬂ (P) = kT (6 In Q)
N N.B

A funcao de particao de um gas ideal é diretamente proporcional ao
volume—> e a pressdao também!



O calculo da energia total pela soma das energias individuais € uma
boa aproximac¢ao para a maior parte dos sistemas

Vamos considerar agora um sistema com particulas independes e distinguiveis
Ex: em um cristal perfeito> posicGes exatas torna os atomos distinguiveis
* Avibracdao de cada atomo no reticulo cristalino pode ser tratada de maneira independente

* A energia total deste sistema pode ser escrita como (g, sendo a energia de cada particula):

E,(N,V):gia(\/)+5?(\/)+glf(\/)+...

* A funcao de particao do sistema é entao:

Q(N ,V ,T) = Ze_ﬂEl — Ze—ﬂ(gia+g?+g§+...)
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QN,V,T) = Ze pet Z ze pek.. =w)qb(v,T>qc(V,T>

Funcdo de particGo molecular
q(V,T) =ze_ﬁgi =Ze$i /kBT
{ [

Se a energia total pode ser escrita como a soma de termos individuais e
independentes, e se os atomos e moléculas sao distinguiveis, entao a
funcao de particao Q, se reduz ao produto das funcoes de particoes
moleculares q.

Q(N,V,T)= [q(\/ T)]N === Atomos ou moléculas independentes e distinguiveis




* No modelo de Einstein:
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Funcao de particao de um sistema de particulas independentes e
indistinguiveis

E(NV) =z (V)+& (/) +5,(V)+..

A funcao de particao pode ser escrita como:

Q(N ,V ,T) = Ze_ﬂEl — Ze_ﬁ(gi +6‘j+8k+...)

i joK

Como as particulas sao indistinguiveis:

Q(N’V’T): [CI(VI\,I-IF]N Onde: q(V’T):Ze_Ej/kBT



Além disso, essa relacao é valida quando o numero de estados

energéticos disponiveis € muito maior do que o numero de moléculas
no sistema. A relacao abaixo deve ser satisfeita:

3/2
N [ h2 j Critério favorecido por particulas com grande
<<1 mmp

massa, altas temperaturas e baixa densidade
V | 8mk,T P

Vamos testar esta expressao para N,(g) a 20°C

5
N_P _ 0P = 2,470X10%m"?
Vo kT (1,381x107%2J.K 1)(293,2K )
2 _34 2
h? (6,626x10% J.5) 29130 2 m?
8mk,T ) 8(4,653x10 kg }1,381x10 J.K *)(293.2K )

3/2
2
N h —1.23x107 Faca os calculos para nitrogénio liquido
V 8kaT ’ no seu ponto de ebuli¢do -195,8°C
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