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@ A criticalidade do gas de van der Waals.

(a)

(d)

(e)

Mostre que a equacao de van der Waals também pode ser escrita na forma:
4(1+1t) 3
= — -1, 1
1+2y  (144)? 1)

onde m = (p — p¢)/Pe, ¥ = (v —v.)/ve et = (T —T,)/T..

Utilize o resultado de (a) para mostrar que:
3
T =4t — 6ty — §¢3 + O, t?). (2)

Nas proximidades do ponto critico, a partir das isotermas de van der Waals, corrigidas
pela construcao de Maxwell, obtenha uma forma assintética para a curva de coexis-

téncia nas vizinhangas do ponto critico. Em outras palavras, utilize as equagoes:

" = 4t — Gy — S, (3)
™ = 4t — 6ty — ‘;’wg’, (4)

e
7 (16 619 = 20 dp = wz = 0), )

que representam a “construcao de areas iguais”, a fim de obter formas assintéticas
para 11, Y9 e ™ em funcao de t quando ¢ — 0~. Observe que o truncamento utilizado

¢

é correto para 1y, 1) ~ tY/2

Mostre que a linha de coexisténcia de fases e o locus de v = v. no modelo de van der

Waals encontram-se no ponto critico com a mesma tangente.

Obtenha as seguintes formas assintoticas para a compressibilidade isotérmica do gas
de van der Waals:

kr(T,v =v.) ~Ct™7 (t—07), (6)

1



k(T =T.,p) ~Ca~ " (p—pl), (7)

o= 3(3),

Quais os valores dos expoentes criticos e dos pré-fatores que aparecem nessas expres-

onde

soes?

@ Considere um géas nao ideal que obedece a uma equacao de estado de van der Waals

modificada:
(P+a/v")(v—=0)=RT (n>1). 9)
Em funcao de n,
(a) Calcule os valores criticos P,, v. e T,
(b) Escreva a equacao de estado em termos de variaveis reduzidas.

(c) Grafique as isotermas. E necessério fazer a construgao de Maxwell?

(d) Determine os expoentes criticos 3, v, 7', e § deste sistema.

@ Assuma que, na expansao de virial:

Pv > J A3, 7
=1-> ——p; , 10
— jzljﬂﬁg( ) (10)

v
onde os coefficients 3; vem das chamadas integrais de cluster irredutiveis do sistema. So-

mente termos com j = 1 e j = 2 sao significativos na regiao critica. Determine a relacao

entre /31 e 53 no ponto critico e mostre que kgT./P.v. = 3.

Considere a equacao de estado de Dietrici:

P(v—>5) = kgT exp(—a/kgTv), (11)
(a) Calcule as constantes criticas P., v. e T, do sistema dado em termos dos pardmetros
a e b, e mostre que a quantidade kgT,/P.v. = €*/2 ~ 3.695.

Mostre que as seguintes afirmagoes sao validas em relagdo a equacao de estado de

Dietrici:



(i) Ela fornece a mesma expressao para o segundo coeficiente de virial By que a equacao

de van der Waals.
(ii) Para todos os valores de P e para T' > T, ela fornece um valor tinico de v.

(iii) Para 7" < T, existem trés valores possiveis de v para certos valores de P, e o volume

critico v, é sempre intermediario entre o maior e o menor dos trés volumes.

(iv) A equagao de estado de Dietrici fornece os mesmos expoentes criticos que a equagao

de van der Waals.

@ Considere o gas de Berthelot, dado pela equacao de estado:

a
(a) Calcule os pardmetros criticos, v., 1. € pe.

(b) Obtenha uma expressao para a energia livre de Helmholtz f(7',v) (com f = F/nev =

V/n, sendo n o ntimero de moles) a menos de uma funcdo arbitraria da temperatura.
(c) A energia livre de Gibbs por mol pode ser escrita na forma:
9(T,p) = f(T,v) + pv (13)

Obtenha uma expansdo para g em termos de ¢ = (v — v.)/v.. Verifique as condi¢oes

criticas e faca uma translagdo em 1 para eliminar o termo cubico dessa expansao.
(d) Qual a expressao assintética da linha de coexisténcia nas vizinhangas do ponto critico?

(e) Utilize os resultados anteriores para obter os expoentes criticos 3, v, d e a.

Considere a equacao de Curie-Weiss do ferromagnetismo:

m = tanh(SH + SAm). (14)

(a) Obtenha a forma assintética da susceptibilidade isotérmica, x (7, H), para T = T,
quando H — 0.



(b) Obtenha formas assintéticas para a magnetizagao espontanea quando 7' < T, (isto é,

para T'— 0) e quando T' ~ T, (isto é, t — 07).

@ A grande funcao de particao para um modelo estatistico simplificado é dada pela

expressao

Z(zV)=(0+2)" (1+22), (15)
onde a é uma constante positiva.
(a) Encontre as formas paramétricas da equacao de estado.
(b) Elimine z graficamente para esbogar a curva da pressao contra o volume especifico.

(¢) Mostre que hd uma transigao de fase (de primeira ordem) e calcule o volume especifico

das fases em coexisténcia.

(d) Encontre os zeros do polinémio Z(z, V') no plano complexo z e mostre que hd um zero

em z = 1 no limite V — oo.

Esboce esquematicamente o grafico de G como fungdo de T' para as trés fases
da agua a pressao constante. As trés curvas devem estar no mesmo grafico. Lembre-se que

a pressao constante, a temperatura de fusao da dgua é 0°C e de ebuli¢ao ¢ 100°C.

Esboce esquematicamente o grafico de G como funcao de P para as trés fases
da agua a temperatura de 0°C. Nesta temperatura, a fase de vapor ocorre a uma pressao

abaixo de 0.006 atm, gelo abaixo da pressao de 1 atm e dgua acima de 1 atm.



