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Retomando: gás de van der Waals

• Na Aula 04 introduzimos a equação de estado de van der Waals:

• (p + a/v²)(v − b) = RT

• O parâmetro a corrige a atração intermolecular.

• O parâmetro b corrige o volume próprio molecular.

• Nesta aula investigaremos condensação, coexistência de fases e 
criticalidade.



Isotermas de van der Waals



O laço de van der Waals: instabilidade

• No laço existe um trecho com derivada positiva:

• Aumentar o volume aumentaria a pressão

• Esse trecho é mecanicamente instável.

• O fluido separa-se em líquido e vapor.

• Apresenta um patamar de pressão constante.

• A construção de Maxwell determina a pressão desse patamar.



Construção de Maxwell (áreas iguais)



O ponto crítico

• Ao aumentar a temperatura, o intervalo de coexistência diminui.

• Em Tc ele se reduz a um único ponto.

• A isoterma crítica apresenta uma inflexão horizontal em T = Tc:

• (∂p/∂v)T = 0    e    (∂²p/∂v²)T = 0

• Acima de Tc não há fronteira entre líquido e vapor.

• O sistema forma um fluido supercrítico.

• Entraremos em mais detalhes no futuro.



Ponto crítico do gás de van der Waals



Lei dos estados correspondentes



Exercício em sala

• Para o CO₂: Tc = 304,2 K e pc = 73,8 atm.

• (a) Estime a e b a partir de Tc e pc.

• (b) Calcule vc = 3b.

• (c) Calcule Zc = pcvc/(RTc) com os valores previstos e verifique que resulta 
em 3/8.

• (d) O valor experimental do CO₂ é Zc ≈ 0,274. O que a diferença revela 
sobre a equação de van der Waals?

• Dado: R = 0,08206 L·atm·K⁻¹·mol⁻¹.



Atividade em Python

• Faça em Python:

• 1. Trace isotermas do CO₂ abaixo, em e acima de Tc.

• 2. Marque o ponto crítico (vc, pc).

• 3. Faça a construção de Maxwell numa isoterma subcrítica.

• 4. Identifique vℓ e vg e discuta a aproximação de Tc.

• O uso de IA é permitido como apoio ao código, o importante é explicar a 
termodinâmica.
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