4300259 — Termoestatistica

Teoria Cinética dos GGases:

Equiparticao da Energia e Calor Especifico



— Distribuicao de Maxwell: 1/9 ,
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— Distribui¢ao de Maxwell:
(Velocidades Escalares)
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— Distribuicao de Maxwell-Boltzmann (Energia):
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Exercicio: (a) Verifique que a distribuicao de Maxwell-Boltzmann tem a
normalizacdo usual (soma de todas as probabilidades igual a 1).

(b) Utilizando a distribuigdo MB, obtenha a energia média por molécula,
<g&>, e compare com o resultado anteriormente obtido com a distribuigao
de Maxwell, F(v).



(a) E imediato integrar a distribuicio MB, observando que a mudanca de
variavel u = €2, com du = de/(2€"?), reduz a integral a um caso conhecido:
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(b) A energia media sera:
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Como discutido no inicio da aula, a distribuicdo de Maxwell (velocidades)

permite obter <v>> = 3k, T/m, donde (1/2)m<v>> = (3/2) k,T, estando em acordo
com o obtido acima.



Energia por Molécula: Gas Monoatomico

— Em um gis monoatomico, a energia de uma moleécula (4&tomo)
corresponde a sua energia cinetica translacional:
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— Como visto anteriormente, a energia meédia por molécula pode ser
obtida da funcao de distribuigao:

() = gm(vz) + 3mlvy) + gm(v3)



Energia por Molécula

— Gas diatomico: as moléculas possuem energia cinética de translagao (do
CM), de rotagdo, além da energia vibracional (cinética + potencial):
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— OBSI: A molecula diatdbmica ¢ linear, de forma que seu momento de
inércia / em relagdo ao eixo molecular ¢ praticamente nulo (a massa esta
essencialmente concentrada nesse eixo, aqui admitido o eixo Oz). w, ¢ o,
sdao velocidades angulares em torno dos eixos x € y.

— OBS2: A coordenada de vibracao s ¢ definida como um deslocamento
em relacdo a distancia de equilibrio dos nucleos atomicos, s = d — d,,,
enquanto v, = ds/dt ¢ a velocidade de coordenada s. u € a massa reduzida
dos atomos.



Energia por Molécula

— Molécula Poliatomica (H,O): Modos de vibracao.
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Energia por Molécula

— Gas poliatomico: Em uma molécula com N, atomos, haverd trés
coordenadas de translagdo (direcoes x, y € z), trés coordenadas de rotacao
(em torno dos eixos x, y € z), € (3N,, — 6) coordenadas vibracionais:

1 2 1 2 1 2 (translacdo)
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1 2 1 2 1 2 rotagcao
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— Em geral, a energia por molécula (seja para gases mono-, di- ou
poliatdbmicos) pode ser escrita na forma abaixo, onde C. sdao constantes, €
g, representam os termos quadraticos (v, w,, s,, etc):

€ = Zz %C’iq?



Energia Média por Molécula

— Iremos admitir que no gas ideal as distribuigdes de probabilidade
relacionadas a todos os termos ¢; sejam normais (semelhantes as
distribuicdes de Maxwell das componentes cartesianas):
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— Dessa forma, os valores médios <g/> ser@o semelhantes aos
anteriormente obtidos para as componentes cartesianas:
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Energia Média por Molécula

— Vamos definir que haja N, termos quadraticos na expressdo da energia
das moléculas (mono-, di- ou poliatdbmicas) de um gas:

Nqg 1 2
e =2 350G
— A energia média por molécula sera:
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— O resultado acima ¢ conhecido como Teorema da Equiparticao da

Energia: cada termos quadratico na expressdao da energia de uma
molécula contribui com 2kzT para a energia média por particula do gas.



Calor Especifico a Volume Constante

— A energia interna do gas (U) pode ser escrita em termos da energia
média por molécula, <e> e o nimero de moléculas, N:

U = N{(e) = N :NgkgpT

— O calor especifico por moleécula (a volume constante) pode ser
imediatamente obtido:

Cy = % (g_g)v — %NQ'ZCB

— Para obter o calor especifico molar a volume constante, basta explorar a
constante de Avogadro, N, = 6.022x10% :

Cpol = NoCy = 1 Ng Nakp = sNgR

— Cada termo quadratico contribui com '2kg (2R) para o calor especifico
por molecula (mol).



Calor Especifico: Resultado Experimental

Calor Especifico: Como indicado na figura abaixo para um gas
diatomico, o resultado experimental ndo reproduz a previsio do
Teorema de Equiparticdo, pois C,, varia com a temperatura. Além
disso, a molécula diatdmica tem 7 termos quadraticos na energia (trés
de translagdao, dois de rotagdo e um de vibragdo), de forma que a
previsao cldssica apenas se confirma em altas temperaturas.

Como veremos adiante na Disciplina, 1sso se deve ao fato de que a
energia das moléculas ¢ quantizada (o Teorema de Equiparticdo vale
para a Mecanica Classica).
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