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A funcao de particao translacional para um atomo de um gas ideal
monoatomico

* Aenergia como um atomo de um gas monoatomico ideal é dada por:

& =& T &y

atomo trans

* E sua funcdo de particdo pode ser escrita como:

q — qtrans qele

* Vamos avaliar primeiro a funcao de particao translacional

&

n,n,n

h? Estados energéticos translacionais em um
= 2(nf+nj+nf)~
v 8ma

recipiente cubico (n,, n, n,=1,2,...)



Como e?*P*c=g3ebec, podemos escrever a soma tripla, como produto das somas simples:

o 2 00 2 2
IB nxn nz x Z
Qirans = Ze = ZeXp 2 Zex ZeX >
nynyn, =1 n, =1 ny=1 8ma n,=1 8ma
Todas as somas sao iguais, pois:
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Portanto, podemos escrever: Uirans = Zexp

A soma Z fn pode entao ser aproximada por uma integral:
n=1

o0 ,thnz 3 00 3
- 2
Uirans = je gma’ dn| = je_“” dn
0 0




Portanto: 2mk.T %
trans = 2 : V
h

* Podemos calcular a energia translacional de um atomo de um gas ideal a partir de
sua funcao de particdo (como ja fizemos nas aulas anteriores)
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A maior parte dos atomos estao no estado fundamental em
temperatura ambiente

* Qual a contribuicao eletronica a funcao de particao molecular?
— _ﬁgei — _ﬂge _ﬂge
qele(T)_deie =0, T 0,,€ ? + (4€ o
i

* Valores de energia tipicos de estados eletronicos sdo da ordem de 10.000 cm-?, portanto:

10000 cm™ 1 10*K
ﬂgele ~ 1, 1
0,6950 cm K™ T T

* Se T=1000 K; Be,.~10 e e19¥10>-> sé o 1° termo da fungao de
particao é significativamente diferente de zero*

*excecao halogénios



28+1L
J

NUmeros quanticos

L-> momento angular orbital
S—> de spin

J=> angular total




e Vamos calcular a fracao de atomos de He no 1° estado excitado a 300 K.

B geze_ﬂgez B geze_ﬂgeZ Se_770

_ — ~ 10—334
Ot 0, +0.,e2+... 1+3e"

f2

* Em T=3000 K, f~10-33

EXERCICIO

Calcule a fracdo de atomos de fluor no primeiro estado excitado a 300 K, 1000 K e 2000 K.



 Com estes exemplos, notamos que para a maior parte dos atomos e moléculas,

apenas os primeiros 2 termos da funcao de particao eletronica sao significativos

 Resumindo, para um gas monoatémico ideal:

— (qtransqele )N
Q(N,V,T)= NT

3
27imk, T % g
qtrans :( hz : j \% qele(T) — gel + geze Peea +...

* Conhecendo estas funcdes, podemos calcular algumas propriedades:



1. ENERGIA MEDIA

—Péer
U= kBTZ(aIan - NkBTZ(alnqj 3Nk T o NBefen® T
aT N,V aT V 2 qele

2. CAPACIDADE CALORIFICA MOLAR A VOLUME CONSTANTE

EV: d_U :ER
dT )y, 2

3. PRESSAO

p= kBT(aanj - NkBT(@Inqj - NkBT[i(lnv +outros)} _ NkgT
N )y N ). oV v



E para moléculas diatomicas?

&= gtrans + grot + gvib + gele

Funcao de particao do sistema Funcao de particao translacional
N 3
Q(N ,V ,T) _ (qtransqrotqvibqele) B (Zﬂ(ml + mz)kBT )AV
NI qtrans o hz

* Para tratarmos das funcbes de particdo rotacional, vibracional e eletrénica devemos
escolher a referéncia (zero de energia)

Estado fundamental (v=0)
iptEEEnEl LR Vibracional <
Pogo da curva E

internuclear




ele2

Diferenca de energia entre o
estado vibracional menos

Atomos separados

/ no estado fundamental

energético e a molécula

D, 7 dissociada

/

D.= Dy+hv/2

Energia de dissociacao

% |

Pocgo de potencial
e do estado

\_/

hv/2 ‘ eletrénico menos

energético



Portanto,

—&a2 /kBT

qele (T) — geleDe/kBT + geZe




A maior parte das moléculas esta no nivel fundamental
vibracional em temperatura ambiente

1 )2
g, = (U + Ejh 1% - Energia vibracional (v=0,1,2,...) (j

* A funcao de particao vibracional pode ser escrita como:

1
© —,B(u+—}hv ©
. -Pe, _ 2 A= phv/2 —phvo
Quip = Ze = Ze =€ Z €
v v=0

v=0

n
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00 B © B 1
* Podemos escrever: Ze e = Z(e ﬂhv)u - 1—e v
v=0 v=0 —€

* E afunc¢ao de particao torna-se:

e—,Bhv/Z T B e_®vib/2T
Quib (T) = 1_e v ou qvib( ) = 1_g Ow/T
nae. O, = E # Temperatura vibracional

Exercicio: Mostre que ®Gvib tem unidades de temperatura



* Podemos calcular a energia vibracional média a partir da funcao de particao:

<Evib> _ NkBT2 d InCIvib — NkB(G)Vib + ®Vib j

dT 2 e 1




* A contribuicdo vibracional para a capacidade calorifica é:

2 —0O,, /T
6V,vib = —d<EVib> = R(®Vib j °
il

dT T

_ o Ouw/T )2




Exemplo: Calcule a contribuicao vibracional para a capacidade calorifica molar do
N,(g) a 1000 K. O valor experimental é 3,43 J.K1.mol*?

_®vib al

—~ O, . RS e
vavib:R( bj (1_e_®w)2 =8.314J K "mol *(3,374)’ ;

-3,374

=348 J.K 'mol™

1— e—3,374)



Qual a fracdo de moléculas em casa estado vibracional?

e
fU _ € ] _ (1_ e—ﬂhv k—ﬂhvu _ (1_ e—®vib IT k-u@vib/-r
vib

Exercicio: Calcule a fragdo de moléculas de N,(g) em v=0 e v=1 a 300 K.



* Por que para Br, os estados excitados sao facilmente populados?

®Vvib pequeno devido a baixa constante de forca e alta massa molecular




A maior parte das moléculas ocupam estados rotacionais
excitados em temperaturas ordinarias

Niveis energéticos para um rotor rigido

IRINESY
- 21 1=0,1,2...

&

Degenerescéncia  (J ;= 2J +1

= -p
* E a fungdo de parti¢do rotacional pode ser escrita como: (|, = Z (ZJ + 1)6
J=0

7i? hB B="h
rot = B 8
21k, kg

A temperatura rotacional é definida por: ©®




* E podemos escrever a funcao de particao rotacional como:

o0

Qo = D (20 +1)g OO

J=0




O somatodrio da funcao de particao pode ser substituido por uma integral, uma vez que
Orot/T é pequeno

o0

Qo = I(ZJ _I_l)e—®rotJ(J+1)/TdJ

0

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

0 2
o T T 872k, T
qrot — je t dX = = h2
0 rot
E energia média rotacional é:
g d In qFOt

(E,p) = NkgT? = Nk, T

E a contribuicdo rotacional para a capacidade calorifica molar :

(e

L= =R
V ,vib dT



 Podemos calcular a fracao de moléculas no J-ésimo nivel rotacional:

fJ _ (ZJ +1)e—®rotJ(J+1)/T _ (ZJ +1)(("Drc)tje@rotj(J+l)/T
Orot T

* Exemplo: Calcule a populacao dos primeiros niveis rotacionais para CO a 300 K (®rot=2,77 K)

fJ — (2'-] +1).O,00923Xe_0’00923\](J+1)
I

0 0,00923
2 0,0437

4 0,0691
6
8

®.../T=0,00923

0,0814

0,0807
10 0,0702
12 0,0547
16 0,0247



O valor de J mais provavel pode ser encontrado igualando-se a derivada de f, a zero

1

T )2 1
N —— ‘ Calcule para CO
20, 2
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