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• A energia como um átomo de um gás monoatômico ideal é dada por:

• E sua função de partição pode ser escrita como:

• Vamos avaliar primeiro a função de partição translacional

A função de partição translacional para um átomo de um gás ideal 
monoatômico
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Estados energéticos translacionais em um 
recipiente cúbico (nx, ny, nz=1,2,...)



( )


=



=



=



=

−









++−==

1 1 1

222

2

2

1 8
exp

x zzyx

znynxn

n ny n

zyx

nnn

trans nnn
ma

h
eq



• Como ea+b+c=eaebec, podemos escrever a soma tripla, como produto das somas simples:

• Todas as somas são iguais, pois:
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• Portanto, podemos escrever:

3

1
2

22

8
exp




























−= 



=n

trans
ma

nh
q



A soma                       pode então ser aproximada por uma integral:
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Portanto:

• Podemos calcular a energia translacional de um átomo de um gás ideal a partir de 
sua função de partição (como já fizemos nas aulas anteriores)
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A maior parte dos átomos estão no estado fundamental em 
temperatura ambiente

•  Qual a contribuição eletrônica à função de partição molecular?

• Valores de energia típicos de estados eletrônicos são da ordem de 10.000 cm-1, portanto:

• Se T= 1000 K; ele~10 e e-10~10-5
→ só o 1° termo da função de 

partição é significativamente diferente de zero*

*exceção halogênios
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Números quânticos
L→ momento angular orbital
S→ de spin
J→ angular total



• Vamos calcular a fração de átomos  de He no 1° estado excitado a 300 K.

• Em T=3000 K, f~10-33 

EXERCÍCIO

Calcule a fração de átomos de flúor no primeiro estado excitado a 300 K, 1000 K e 2000 K.
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•  Com estes exemplos, notamos que para a maior parte dos átomos e moléculas,  

apenas os primeiros 2 termos da função de partição eletrônica são significativos

• Resumindo, para um gás monoatômico ideal:

• Conhecendo estas funções, podemos calcular algumas propriedades:
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1. ENERGIA MÉDIA

2. CAPACIDADE CALORÍFICA MOLAR A VOLUME CONSTANTE

3. PRESSÃO
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E para moléculas diatômicas?
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Função de partição translacional

• Para tratarmos das funções de partição rotacional, vibracional e eletrônica devemos 
escolher a referência (zero de energia)

Rotacional (J=0)
Vibracional 

Estado fundamental (n=0)

Poço da curva Epot 

internuclear
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De= D0+hn/2

Energia de dissociação

Átomos separados 
no estado fundamental

D0

Diferença de energia entre o 
estado vibracional menos 
energético e a molécula 
dissociada
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Portanto,



A maior parte das moléculas esta no nível fundamental 
vibracional em temperatura ambiente
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Energia vibracional (v=0,1,2,...)
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• A função de partição vibracional pode ser escrita como:

• Sendo:
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• Podemos escrever:

• E a função de partição torna-se:

• Onde:

Exercício: Mostre que Qvib tem unidades de temperatura
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• Podemos calcular a energia vibracional média a partir da função de partição:
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• A contribuição vibracional para a capacidade calorífica é:
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Exemplo: Calcule a contribuição vibracional para a capacidade calorífica molar do 
N2(g) a 1000 K. O valor experimental é 3,43 J.K-1.mol-1
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• Qual a fração de moléculas em casa estado vibracional?
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• Exercício: Calcule a fração de moléculas de N2(g) em v=0 e v=1 a 300 K.



• Por que para Br2  os estados excitados são facilmente populados?

Qvib pequeno devido à baixa constante de força e alta massa molecular

T=300 K



Níveis energéticos para um rotor rígido

Degenerescência

• E a função de partição rotacional pode ser escrita como:

A temperatura rotacional é definida por:

A maior parte das moléculas ocupam estados rotacionais 
excitados em temperaturas ordinárias
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• E podemos escrever a função de partição rotacional como:
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• O somatório da função de partição pode ser substituído por uma integral, uma vez que 
Qrot/T é pequeno

• Se chamarmos x= J(J+1), dx=(2J+1)dJ e qrot torna-se:

• E energia média rotacional é:

• E a contribuição rotacional para a capacidade calorífica molar :
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• Podemos calcular a fração de moléculas no J-ésimo nível rotacional:

• Exemplo: Calcule a população dos primeiros níveis rotacionais para CO a 300 K (Qrot=2,77 K)
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Qrot/T=0,00923
( ) )1(00923,000923,0.12 +−+= JJ

J xeJf

J fJ

0 0,00923

2 0,0437

4 0,0691

6 0,0814

8 0,0807

10 0,0702

12 0,0547

16 0,0247



O valor de J mais provável pode ser encontrado igualando-se a derivada de fJ a zero
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