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Teoria cinética dos gases idelas

Hipoteses fundamentais da teoria cinética

@ Qualquer porcéo pequena do gas contem um numero N enorme de moléculas.

Ndamero de M 3 Mmoléculas
Avogadro | ™= Ny = — =6.0225 x 10 —

M  — massa molar em gramas (peso molecular)
m  — massa de uma molécula

Neste volume

—
‘ég';ér[‘seigg‘;fzdz‘?goé um mol I mmmmmp> 224 litros <  existemcercade N,
moléculas do gas

—

3 19 4
1 Cm3 — 3 X 1016 mol?culas O grande numero de particulas é
1 mm® — 3 x 10"° moléculas fundamental para que as propriedades
1 ,um3 — 3 % 107 moléculas estatisticas sejam verificadas.
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Teoria cinética dos gases ideias

Hipoteses fundamentais da teoria cinética

As moléculas do gas sdo esferas perfeitas com diametro ] A — 1()_10m
entre 2 e 3A e movimento aleatério permanente,

A Unica interacao entre as moléculas do gas ideal sdo encontradas nas colisdes
binarias elasticas entre elas: nao existem forcas de atracao ou repulsao entre as
moléculas.

As colisdes entre as moléculas e as paredes do recipiente que as contém sao do
tipo elasticas.

As moléculas estdo distribuidas uniformemente dentro do recipiente que as
contem.

Nao existe uma direcao preferencial para a velocidade de qualquer molécula: o
sistema é isotropico.
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Teoria cinética dos gases idelas

Hipoteses fundamentais da teoria cinética

@ Nem todas as moléculas tem a mesma velocidade: as velocidades das moléculas
seguem uma dada distribuicao de velocidades.

Dado o numero grande de moléculas, € o
‘ comportamento coletivo do gas que define as
propriedades do sistema.

f (777 ’17, t) —gp-  Funcao distribuicao de velocidades do sistema I

— = 3 3 NUmero de moléculas que num dado tempo ¢ possuem
f(rr? v, t)d rdov { posicdo entre I e T + dr’ e velocidade entre U e U + dv

TEORIA CINETICA DOS
GASES IDEAIS

dST dg?} > Elemento de volume no espaco de posicao x velocidade

SCEF 4




Teoria cinética dos gases idelas

Hipoteses fundamentais da teoria cinética

@ Nem todas as moléculas tem a mesma velocidade: as velocidades das moléculas
seguem uma dada distribuicao de velocidades.

Dado o numero grande de moléculas, é o
‘ comportamento coletivo do gas que define as
propriedades do sistema.

f (777 ’17, t) —gp-  Funcao distribuicao de velocidades do sistema I

f( ot t)dST d3v Numero de moléculzis que num dado tempo L possuem
y posicdo entre 7 e T + dr e velocidade entre U e U + dU

TEORIA CINETICA DOS
GASES IDEAIS

N = / f(rv,t)d°rd’v Condicdo de normalizagdo
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Teoria cinética dos gases idelas

Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

Equacdo de evolucao temporal da funcao
Equacao de Boltzmann (1872) distribuicdo de velocidades até o equilibrio
termodinamico do sistema.

R tGtico da No equilibrio termodinamico, a fungao
I e istribuicao - distribuicido do gas é funcdo apenas das
velocidades da moléculas.

f( " ”(7, t) — fo (”(7) — funcao distribuicao de equilibrio do gas

@ Uma indicacdo da obtencdo do equilibrio em MD seria a independéncia da funcao
distribuicao de velocidades com o tempo.
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

N m 3/2 mu?
> fol¥) =73 <2kaT> b {_QkBT}

— Funcéao distribuicao de velocidades de Maxwell-Boltzmann no equilibrio

02 =02 102 + 0] kp = 1.380650310 x 107**J /K

7

Constante de Boltzmann
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

fo(va) i 7 e Ll a=1x,youz
1&1 — X — — ,
° 2k T P 2kt &

(vg) = /OO Do fo (v )dv = 0

T O valor medio das componentes das velocidades
das particulas é zero.
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

00? T T T | T |
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

3/2 2

m muv

L — 4 2 _
fo(v) W(zmg) ’ eXp{ ZkBT}

—— Densidade de probabilidade dos MODULOS das velocidades moleculares

f (U)d?} Probabilidade de encontrarmos uma molécula com moédulo da
0 velocidade entre v e U + dv

— » NUumero de moléculas com modulo da
AN = N fo(v)dv velocidade entre v e U + dv
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

| ' ' ' Aumento de T ou

diminuicao da
massa das
moléculas

Distribuicao de
velocidades mais
larga
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

2kpT
m

=0 Velocidade mais provavel —» Vp =

> Valor médio 8kpT
(v) = /0 v fo(v)dv ormedis. (v) = \/ Wf;

 3kpT
N m

(v?) = /O T2 fov)do . (v2)
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Teoria cinética dos gases idelas

Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

>C Valor médio 8kpT
<’U> — A ’Ufo(?))d”l) | ‘ o <U> — \/ an

o0 3kgT
@) = [0 ooy - (7)==

Valor esperado (média) do quadrado da

Variancia I mesm) dispersdo de uma variavel aleatéria em torno

do seu valor médio.

Dispersao I — s A =1 — <U>
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

> Valor médio 8kpT
(v)y = /0 v fo(v)dv ormeds.  (v) = \/ an

 3kpT
N m

(v?) = /OOO v? fo(v)dv > (V%)

Valor esperado (média) do quadrado da

Variancia I mesm) dispersdo de uma variavel aleatéria em torno

do seu valor médio.
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

> Valor médio 8kpT
(v)y = /0 v fo(v)dv ormeds.  (v) = \/ an

 3kpT
N m

(v?) = /OOO v? fo(v)dv > (V%)

Valor esperado (média) do quadrado da

Variancia I mesm) dispersdo de uma variavel aleatéria em torno

do seu valor médio.
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

> Valor médio 8kpT
(v)y = /0 v fo(v)dv ormeds.  (v) = \/ an

 3kpT
N m

(v?) = /OOO v? fo(v)dv > (V%)

Valor esperado (média) do quadrado da

Variancia I mesm) dispersdo de uma variavel aleatéria em torno

do seu valor médio.
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

>C Valor médio 8kpT
<’U> — A ’Ufo(?))d”l) | ‘ o <U> — \/ an

o0 3kgT
@) = [0 ooy - (7)==

] - Raiz guadrada da variancia de uma variavel
Desvio padrao ) a|eat(’)crlia_ I

o =Vo? = /(1?) — (0)?

SCEF 17
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

Frequency

“ 99.74% >
< 95.44% >

<«— 68.26% —>

0.13%

13.59% | 34.13% | 34.13% | 13.59%

-3 -2 =1 0 +1 +2 +3
Mean

Number of Standard Deviations from the Mean

/\55// 85 100 15 130 145
]
O
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Teoria cinética dos gases idelas

Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico

Velocidade de rms | > Uy = <v2>

\ 3kpT

Urms —
m
Nitrogénio a temperatura ambiente T = 300 K No =149 x 2 = 28 g/mol
M 28 x 1073
m=-—-—  —»m= kg ~ 4.67 x 107%%k
N4 " 6.022 x 1073 8 5

v, &~ 421.2m/s  (v) ~ 475.1m/s  Vms ~ 515.9m/s
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Funcao distribuicao no equilibrio termodinamico
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Teoria cinética dos gases idelas

Principio de equiparticao da energia

Existe uma energia média de k3T /2 associado a cada grau de liberdade do sistema.

@ Caso o sistema tenha algum vinculo interno, por exemplo, a velocidade do CM igual
a zero, o numero de vinculos deve ser descontado do numero de graus de liberdade.

@ Para um sistema de N atomos monoatdomicos (apenas movimento de translacao
nas 3 direcoes), existem 3N graus de liberdade.

- Se este sistema tem N_vinculos internos, o nimero de graus de liberdade sera

dado por:

Ny =3N — N,

D,
Dtee, X \
Ny O

5 o

of=/\—L-(=)%:]

S PR APAT

> °

Zz N

2 __AS5

S.BRASY™

A particula monoatémica ndo tem dimensao
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Teoria cinética dos gases ideias

Principio de equiparticao da energia

Existe uma energia média de k3T /2 associado a cada grau de liberdade do sistema.

@ Caso o sistema tenha algum vinculo interno, por exemplo, a velocidade do CM igual
a zero, o numero de vinculos deve ser descontado do numero de graus de liberdade.

@ Para um sistema de N atomos diatomicos, além dos graus de liberdade de
translacao (em geral associados ao CM da molécula), devemos somar os graus de
liberdade de rotacao (R) e vibracéo (V), caso permitido.

- Se este sistema tem N_vinculos internos, o niumero de graus de liberdade sera

dado por:
Nf — (3—|—R—|—V)N—NC
U
Ly » Molécula diatémica rigida (sem vibrac&o): R = 2
i SCEF -




Teoria cinética dos gases idelas

Principio de equiparticao da energia
Existe uma energia média de kp7T'/2 associado a cada grau de liberdade do sistema. I

@ Usando o principio da equiparticdo da energia, temos que a energia cinética total de
um sistema com N moléculas monoatémicas sera dada por:

1 Ver =0
(Ktot) = Ny5kpl = - Nf=3N—1
N 3 1
Kot = >4 D §m’bvz2k
i=1 k=1
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Teoria cinética dos gases idelas

Temperatura cinética instantanea

N
se Kot = >4 . §m’ivi2k € Kot = NJ-EkBT
i=1 k=1

Para cada instante de tempo em MD podemos definir a chamada temperatura cinética
instantanea do sistema:

N 3
Tinst (t) Nf kB > DA mivf?k
1=1 k=1
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Teoria cinética dos gases idelas

Temperatura cinética instantanea

Tinae(t) = kaB 7,>_1k>1mz "

@ Em MD, a temperatura termodinamica do sistema serd igual, em média, a
temperatura cinética instantanea, no limite de longos tempos de simulacao:

[
T = (T (t)) = lim - / Tt (t') dt
— 00 0
\_ _/
V

Principio da ergodicidade do sistema
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Teoria cinética dos gases ideias

0‘5 I | ! | T | T [ T [ T ‘
I A equiparticdo de
\ energia ndo esta
0.45F sendo verificada.

N = 100

energia cinética por particula

. T=1

A temperatura cinética Particulas com modulo da
pretendida néo esta velocidade inicial igual a 1

sendo obtida.

035 \ temperatura cinética instantanea _

0 10 20 30 40 50 60
tempo 26




Teoria cinética dos gases idelas

Temperatura cinética instantanea

Devemos “controlar’” a temperatura instantanea em MD:

@ No tempo t = 0 devemos usar a temperatura pretendida T para o sistema na
definicao do médulo das velocidades iniciais e da temperatura instantanea,

I = Tinet (t) kaB z>_1 k> 1 mzvzk

reescalando as velocidades por um fator de escala constante,

T = ) 1\JsUs —Js xr 1
kaB 7J>_1k>17n ka) fs .
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Teoria cinética dos gases idelas

Temperatura cinética instantanea

Devemos “controlar’” a temperatura instantanea em MD:

@ No tempo t = 0 devemos usar a temperatura pretendida T para o sistema na
definicao do mddulo das velocidades iniciais, reescalando-as porfs

Fator de escala para as velocidades
fo |p3NZ1 L _Fator de escala para as velocidades_|
¢ =
N 3 :
\ ~N 9 ,l)zlc
>4 _ Vik L
1=1 k=1

Componentes x, y e z da velocidade
aleatoria da molécula /
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Teoria cinética dos gases ideias

1.6 T [ T | T [ T [ T [ T
energia cinética por particula |

1.5 N\ -

1.4 i | AL L AL (R .

i A equiparticao de
1.3 N p— 100 \ energia nao esta

- sendo verificada.

1.2 T: 1

i Particulas com modulo da
1,1 - . . . . . . . . . .

| temperatura cinética instantnea teliegicenl skl gl &
09 \ -
0.8 : ' ‘ ' ‘ : L A temperatura cinética

|
0 10 20 30 40 pretendida ndo esta -
tempo sendo obtida.
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Temperatura cinética instantanea

Devemos “controlar’” a temperatura instantanea em MD:

@ Durante a evolucdo temporal (especialmente durante a termalizacao) devemos
ajustar o valor da temperatura cinética instantanea com o valor pretendido da
temperatura T.

@ |sto é feito através de uma reescala nas velocidades instantaneas das velocidades
das particulas, usando um parametro 2, calculado a partir do valor da temperatura
cinética instantanea:
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Temperatura cinética instantanea

Devemos “controlar’” a temperatura instantanea em MD:

@ Durante a evolucdo temporal (especialmente durante a termalizacao) devemos
ajustar o valor da temperatura cinética instantanea com o valor pretendido da
temperatura T.

@ |sto é feito através de uma reescala nas velocidades instantaneas das velocidades
das particulas, usando um parametro 2, calculado a partir do valor da temperatura
cinética instantanea:

\ = et (1) fazendo T 0V (t) =T )\ = !
CZ—'inst (t) CZﬂinst (t)
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Temperatura cinética instantanea

Devemos “controlar’” a temperatura instantanea em MD:

@ Durante a evolucdo temporal (especialmente durante a termalizacao) devemos
ajustar o valor da temperatura cinética instantanea com o valor pretendido da
temperatura T.

@ |sto é feito através de uma reescala nas velocidades instantaneas das velocidades
das particulas, usando um parametro 2, calculado a partir do valor da temperatura
cinética instantanea:

@ Devemos multiplicar a velocidade de cada particula pelo fator .. com uma dada
periodicidade, sempre que percebermos que o valor da temperatura cinética
instantanea difere do valor pretendido de temperatura T.

T
SCEF Tinst (t) 32
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! | ' | ' | ' | ' ! |
1.6~ energia cinética por pa{f’cula N

1.4 .

N N _ 100 Particulas com moddulo da
1.3F - velocidade inicial igual a 7,

1.2 T:]_

: Reescala das velocidades a
. i cada 100 passos de MD

temperatura cinética instantanea

0.9 -

| I 1 l 1 I 1 I 1 I 1
0’80 10 20 30 40 50 60

tempo 33




Teoria cinética dos gases ideias

Considere um sistema com N particulas monoatdmicas, que interagem através de um potencial do
tipo WCA. Tomando o parametro de distancia o, = 1.0 e de energia e, = 1.0, analise as propriedades

cinéticas do sistema para uma dada temperatura T:

1) Obtenha os valores médios do modulo das velocidades e da velocidade de rms das particulas e
compare com os valores teoricos.

2) Obtenha o valor médio da temperatura cinética instantanea do sistema e compare com o valor
pretendido T.

3) Obtenha o valor médio da energia cinética por particula e verifique se o principio de equiparticdo da
energia do sistema é obtido.

4) Obtenha a distribuicdo do modulo das velocidades das particulas e compare com a distribuicéo
tedrica do tipo Maxwell-Boltzmann.

5) Verifigue, usando a distribuicdo do moédulo das velocidades das particulas obtida no item 4) se os
valores medios calculados em 1) e 2) sao razoaveis.

PS. O sistema tem condi¢des de contorno periddicas nas trés direcoes.
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