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Vida e Carreira

e Nascimento: 23 de Novembro de 1837, Leiden, Holanda

e Filho mais velho entre 10 irm3os, o pai era carpinteiro. As
escolas tipicas nao davam acesso a universidade.

e Entre 1856 e 1861 (dos 19 aos 24 anos), obteve o tipo de
educacdo que lhe permitiu ser professor de escolas de ensino
médio.



Vida e Carreira

e Em 1862 (25 anos) comegou a estudar fisica e matematica na
universidade, mas ele n3o podia ingressar formalmente por
ndo falar latim e grego.

e Em 1865 (28 anos) se tornou professor de uma espécie de
escola especial, nova, criada pelo governo Holandés para a
classe média rica. Continuou fazendo estudos informais na
universidade. Casou-se com Anna Magdalena Smit (18 anos).

e Em 1866 (29 anos), a lei holandesa mudou, e ele pode
ingressar formalmente na Universidade de Leiden, no curso de
Doutorado.



Vida e Carreira

Defendeu sua tese em 1873 (36 anos). “Sobre a continuidade
dos estados liquido e gasoso.”

Em 1877 (40 anos) tornou-se professor na Universidade de
Amsterdam.

Aposentou-se em 1908, aos 70 anos.
Prémio Nobel de Fisica - 1910.

e Morreu em 1923, com 85 anos.



Contexto histdrico

Continuidade dos estados liquido e gasoso:
(...) hd um ponto de temperatura e pressdo no qual o éter liquido
e o éter vaporoso s3o idénticos em todas as suas propriedades.

(...) existe uma temperatura na qual o liquido é vapor e o vapor é
liquido.

Faraday, 1844



Contexto histdrico

Do que é composta a matéria condensada?

(...) meu desejo foi o de mostrar qual era a identidade dos dois
estados de agregac3do, dada a suposicdo, parcialmente aceita, de
que as moléculas no liquido n3o se agregam umas as outras
formando complexos atdmicos maiores. Se esta suposicao for
correta, a Unica diferenca entre os estados liquido e gasoso estd na
densidade, e portanto é apenas uma diferenca quantitativa.

Prefacio - Tese de Doutorado



Contexto histdrico

O que é temperatura?

(...) temos que concluir que ha, nas moléculas, outros movimentos
de suas partes constituintes, que compdem parte do calor.

Clausius
Provavelmente ninguém professa que uma molécula que consiste

de vdrios atomos € rigida. Serd que podemos atribuir elasticidade
as moléculas?

van der Waals, Tese de Doutorado.



Contexto histdrico

O que s3o as substiancias?

Estd muito claro que em todos os meus estudos eu estava bem
convencido da existéncia real das moléculas, e que eu nunca
imaginei que elas fossem apenas alegorias da minha imaginac3o,
ou apenas centros de for¢a. (...) ndo é exagerado dizer que hoje
esta visdo é compartilhada em toda a ciéncia fisica. (...)
Precisamente isto, eu sinto, é um passo adiante, para o qual minha
teoria pode ter contribuido.

van der Waals - Nobel Lecture - 1910



Contexto historico

A equacdo de van der Waals

(p+ %) (V — nb) = nRT

e O volume disponivel para um gds é menor que o volume do
recipiente, devido ao volume molecular.

e A pressdo exercida pelo gés real é menor, porque as moléculas
se atraem.



Contexto historico

A equacdo dos gases ideais:

pV =nRT

Robert Boyle - 1675



Contexto historico

Correcido “6bvia”:

p(V — b) =nRT

Bernoulli (~ 1738)

Hirn (1865)
Dupré (1869)

Quanto vale “b"?



Contexto historico

Correcdo da pressio:

(p+@)(V - b) = nRT
¢: "“la somme des actions internes”
Hirn (1865)

p+a/V?=TF(V)
“Cada particula sofre uma forca de atracao igual
a forca de repulsdo do calor.”

Dupré (1869)




A tese de van der Waals

Pardgrafo 4:

“Se, no entanto, n3o ha forca repulsiva entre as particulas de um
gas, ndo temos porque assumir que ela exista para explicar as
propriedades da matéria em sdlidos e liquidos.”

Capitulo 2:

“Nas particulas de um gas, nenhuma forca atua; nas particulas de
um liquido as forcas se neutralizam. Em ambos os casos, o
movimento das particulas n3o serd perturbado enquanto ndo
ocorrer uma colis3o.”



A tese de van der Waals
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A tese de van der Waals

S30 necessarios:

1. Qual a velocidade média de uma particula?
2. Qual a secio de choque das particulas?

3. Qual o efeito da densidade sobre as forgas?



A tese de van der Waals

oo 0%00° Hipdteses:

1) “Como a quantidade > %mv2 aumenta com o que geralmente
chamamos de temperatura®, podemos escrever:

Z %mv2 = Z %mvg(l +aT)

onde « deve ser entendido como a centésima parte do aumento da
energia cinética do movimento das moléculas de um corpo quando
ele é aquecido da temperatura de congelamento até a temperatura
de ebulicdo da dgua.”

m(v)? /2 = (3/2)kT = T = (1/3k)m(v)’



A tese de van der Waals

Z %mV2 = Z %mV02(1 +aT)

“Mais tarde, mostraremos com exemplos que a equacdo é valida
para liquidos, portanto justificando nossa definicdo de «.”



A tese de van der Waals

“Com respeito as substancias de constituicdo mais complexa, néds
ainda n3o sabemos nada sobre as as condicdes fisicas das quais a
temperatura depende, apesar de que os estudos de Boltzmann
parecem levar a alguma descoberta de valor. O Sr. Van der Waals,
portanto, parece ser um pouco precipitado em assumir que a
temperatura em todos estados é uma medida da agita¢do das suas
moléculas, apesar disso ser sem duivida o caso dos gases.”

Maxwell, 1873



A tese de van der Waals

Sec3o de choque:

3
Vinolecular = 57

3
4 3
Vchoque = 57‘((2/’ ) = 8Vinolecular

Mas um choque envolve duas particulas, portanto,

vefetivo = 4Vmolecular



A tese de van der Waals

Forca sobre a particula:
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A tese de van der Waals

A equacdo de van der Waals

(p+ %) (V — nb) = nRT

e O volume disponivel para um gds é menor que o volume do
recipiente, devido ao volume molecular.

e A pressdo exercida pelo gés real é menor, porque as moléculas
se atraem.



A tese de van der Waals

A equacdo de van der Waals

(p+ %) (V —nb) =nRT

Isotermas de Van der Waals

p = presséo
T = temperatura

v = volume [log]

(cibica em V: uma solugdo real acima de T, trés abaixo, sugerindo a
coexisténcia das fases)



A tese de van der Waals

A equacgdo de van der Waals

a

v2) (V — nb) = nRT

o

(regra das dreas de Maxwell: 1875)

Isotermas de Van der Waals

p = pressao

T = temperatura

7

v = volume [log]



A tese de van der Waals

“Inicialmente, eu sugeri que do volume total deveria ser subtraido
o volume molecular. Mas um exame mais cuidadoso mostrou que a
questdo n3o era tdo simples.”

“Em diluicGes extremas, b é quatro vezes o volume molecular, mas
este volume diminui com a redu¢do do volume. A lei que governa
esta reducdo ainda n3o foi determinada.”

“Encontrar a relagdo correta se revelou t3o dificil (...) e chego ao
ponto fraco do estudo das equagdes de estado. Eu ainda me
pergunto se existe uma maneira melhor.”

van der Waals, Nobel Lecture, 1910



Principio dos Estados Correspondentes

Sejam
T=p/pe;p=V/ve,T=T/Tc

A equacdo de estado, para qualquer substancia, se torna
3
7['—{—? (3¢ —1) =87

(E a mesma equagdo, mas a e b foram escritos em fung¢do das
constantes p¢, vc € T, do ponto critico).



Principio dos Estados Correspondentes

Z=n¢/(nRr) (Z=pV/(nRT)=1)

Average curve bosed on
dato on kydrocarbons
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Medidas experimentais em alta temperatura s3o (teis para prever o
comportamento em baixas temperaturas (liquefagdo de gases).



Principio dos Estados Correspondentes

O principio s6 pode ser vélido se...

“Primeiro, as moléculas s3o rigidas e tém formas parecidas (...), se
as forgas de longo alcance que elas exercem (...) dependem da
mesma fun¢3o da distancia e (...) que a temperatura é

proporcional a sua energia cinética.”
K. Onnes, 1881



Forcas de van de Waals

1. O comportamento macroscépico das substincias esta
relacionado com suas interacées moleculares de atracao e
repulsdo.

2. Essas interacdes podem ser descritas com poucos parametros.
3. As equagdes que regem as interacdes devem ser muito gerais,
para todo tipo de substancia.

V(r)= ée‘br X



Forcas de van de Waals
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Legado

“Nés agora nomeamos essas forcas em sua homenagem, mas sua
contribuicdo para a efetiva elucidacdo de sua natureza foi,

obviamente, nula.”

“Apenas sua equacgao sobreviveu nos livros posteriores a 1920,
como um exemplo elementar, porém nao-quantiativo, de como as
forcas intermoleculares podem ser incorporadas a uma equacio de

estado.”

“Seu trabalho em misturas e sua teoria da capilaridade foram

quase que universalmente ignorados.”
J. S. Rowlison, 1988



Legado
Equacdes de Estado

Equacdo Virial

me_1+£+£+£+
RT v, Tvatwva o

Peng-Robinson (1976)

RT B ao
Vim—b V2 +42bV,, — b2

p:

« € a acentricidade da molécula.

Elliot, Suresh and Donohue (ESD) 1990

4 Y
PV _y _4en . Zman
RT 1-19n 1+ kinY

¢, 1, q, Y sdo parametros de geometria e interagcoes



Conclusoes

“As duas constantes que aparecem na minha teoria tém significado
fisico, o volume molecular e sua atrag¢do, e ninguém pode negar
que esta teoria vai influenciar o progresso nesta drea. (...) Muito
tem que ser feito (...) como a demonstragdo que estas forcas sdo
apenas uma consequéncia das leis de Newton da atrac3o.”

“Eu espero que minhas investigacoes acelerem o caminho que
levard ao belo dia descrito por William Thomson, em 1871:"



Conclusoes

“Nés ndo estamos totalmente desesperancados de que o peso real
de cada um desses dtomos sera um dia conhecido (...) de que a
forma e o movimento das partes de cada d&tomo e as distancias que
0s separam possam ser calculadas; que os movimentos pelos quais
eles produzem calor, eletricidade, luz, possam ser ilustrados por
diagramas geométricos exatos, e que as propriedades fundamentais
dos meios constituintes possam ser calculadas. Nesse dia, o
movimento dos planetas e a misica das esferas vao ser deixadas de
lado um pouco, em admiracdo a confusdo na qual esses pequenos
atomos correm.”

William Thomson (Lorde Kelvin), 1871



