GAS CLASSICO NO FORMALISMO CANONICO

Um sistema classico de N particudas monoatomicas de massa m pode ser

delinido pelo hamiltoniano

N - i B
‘}f_g{a;f)ig-hz'vﬂri—r]‘) . (0

i<

—
onde V(I r l) ¢ um potencial entre pares, com a forma eshogada na fguwra
(6.1). O potencial de um sistema realista tenm um carogo duro (V{r) — ), para
—  —
r=1lr-n

ripida para r — . A [uncdo candnica de partigio desse sistema classico, cin

|50, cuma parte atrativa que sc anula de maneira suficientemente

contato com um reservatorio (Crmico a temperatura 7, dentro de uma regiao

de volume V, € dada pela integral no espago de fase,

7, = J J.d 7d r‘\,'[ -~-j(i.’3 P d” D exp(=par), (2)
‘J

ondc harestricdes sobre as integracOes nas coordenacdas espaciais, que devem per-
manecer dentro do volume V. A integracao sobre as coordenadas de momento ¢

trivial, reduzindo-se a um produto de 3N integrais gaussianas da forima

tee 1/2

9 o :
dp exp| — P = =T . (3}
2m B

—oo
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Entao, podemos escrever

AN/2
21 / .
Z, = 3 O )

onde a parte configuracional da fungao de parti¢ao é dada por

A — ?j|) . ()
i<j

QN = J. "'Jfﬁﬂ ...dSFN exXp _ﬁzv(
v Vv

Figura 6.1 Porencial de interaglio enwe win par de particulas elassicas,

No caso de um gas ideal (isto &, desprezando o termo de energia potencial
de interagio entre as particulas), a parte configuracional da func¢io de parti¢io

se reduz a expressao trivial

Qn =V, (6)

Portanto, para o gas ideal monoatdmico classico, temos

o \3N/?
7. = 2T N : )
B
ou seja,
1 3 '
Lz = 3w 28y )
N 2
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A exemplo do que ji ocorreu no contexto do ensemble microcanonico, essa
expressio tem problemas Shvios no limite termodinamicoe, N,V— =, com V/N=v
fixo. A [orma dc corrigir essc problema continua sendo a mesma: basta dividir a
funcio de particao classica pelo fator de contagem correta de Boltzmann N1. Além disso,
vamos também dividir Z, por um fator BN onde a constante Adeve ter a dimensao
apropriada (de comprimento X momento), a fim de que a fungao de particao nao
dependa da cscolha dimensional do espace de [ase. Mais adiante vamos ver quc
tuelo isso se justifica no limite cldssico das férmulas obtidas para o gds ideal quan tico
(a constante kpode seridentificada comoa prépria constante universal de Planck!).

Levando em conta todos os fatores de correcao, vamos de agora em diante
modificar a cquacao (4), escrevendo sempre a {uncao de particao do gas classico

na {orma

BN/2

1 1 1 | 2mm Oy, (9

r -

N3N T N ﬁh?
onde Qn = W para o caso particular de um gis ideal.

6.1 GAS IDFAL MONOATOMICO CLASSICO

Para obter a energia livre do gés ideal monoatémico clissico vamos utilizar

a equagio (Y), com Oy = VN, Enlio temos

a " ’ T
Lanz\—)ln QTU(;z +lnlf—+l—|—0[lnl\ (10)
N 2 Bh* N

No limite termodinamico, dado por N,V — w@, com o volume especifico v= V/N

fixo, termos a energia livre de Helmholtz por particula,

1 . 1 3 _ n o
I :f(T,v):—E Vj\mja; Wlnz =—EkBT1nT—chflnv-—kb»lc, (11}
( it 7 N= 1.')

onde a constantc ¢ € dada por

¢ :%]n 2 g (12)

hQ
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As equacoes de estado na representacao de Helmholtz sao dadas por

Y _3 3
=—kpInT+kylnv+kge+—kp, (13)
or) 2P BRETERC T

u

§=—

que conduz a famosa expressao do calor especifico classico,

('V = T é = 3;\’1)- y (14)
aT) 2
[
p=| Ll JhsT (15)
duv e v

que corresponde a lei de Boyle, po = kgt Na figura 6.2 mostramos um eshoco
da entropia contra a temperatura. Para temperaturas suficicntemente baixas, a
entropia se torna negativa, em desacordo com as previsoes da termodindmica.
Este ¢ um deleito incrente aos calculos cldssicos: no regime de baixas temperaturas
somos obrigados a utilizar 2 mecanica estatistica quantica. As [6rmulas quanticas
corretas, pelo menos para modelos realistas, com um estado fundamental hem

definido, sempre conduzem a uma cntropia nula no zero absoluto.

Figura 6.2 Farropia coatraa temperatura para um géds ideal monoadimico clissico,

A cnergiainterna por particula do gis ideal classico pode ser obtida a partir

da cnergia média probabilistica, dada por

d AN 5
<:H>:_%]'.]Z:§E:§A‘]CBT , {16}
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de onde temos

3 -
u==—kgt . (17
9 I

Utilizando a equacao de estado (13) podemos obter a temperatura em
funcao de entropia, afim de escrever uma cquacao [undamental na re pPresentagao

da cncrgia,

3 —9/s
w=—hyv 2/3 exp| —| ——c——= 11, (18)
2 3\ kp 2

que pode ser invertda para fornecer a entropia como funcgao de uw e o,

3
5= s(u, v) = ;iaB Inu+ kg Inv + constante {19)

em pleno acordo com a equagao fundamental uilizada na se¢io 4.4, no contexto

do ensemble microcanonico.

6.2 DISTRIBUICAO DE MAXWELL-BOLTZMANN

Urilizando o formalismo candnico podemos facilmente obter a distribui¢ao
de Maxwell-Boltzmann para as velocidades molcculares do gas idecal monoatdémico

classico. Como a funcao de partigao se {atoriza, a probabilidade canénica de

— —
encontrar uma particula do gas ideal com velocidade entre v e v+ dwv deve ser

dada por

SR P |8
])(t;)d 0= ZT CxXp B d p, (20}
onde
9 32
. . 2 O
Z1=V J.dd pexp —ﬁL —y 222 : (21)
2m B

Portanto,
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-3/2 9

" (22)

de acordo com o resultado que ja havia sido antecipado na discussio anterior

sobre o limite continuo do modelo do gas de Boltzmann. Como essa distribuicio

depende apenas do médulo da velocidade, é claro que {v, ) = (vy) = {wz} =0.
Devido disotropia do espaco das velocidades moleculares, também podemos

CRCrever

])(f}')dgﬂ = p(ﬁ)4nz:2drf = po (v)du , (29)

onde a densidade de probabilidade dos modulos das velocidades moleculares é

dada por

p()('u)=47t — v expl — (213

Portanto, o valor mais provavel do modulo das velocidades moleculares, corres-

pendente a maximizacao de g,(v), dado por

oy 12
Sha'l B
Uy = nld' il , (23)
m

€ menar do que a raiz do valor esperado do maodulo ao quadrado,

w

o\ 12 K> 1/2
<t_;2>/ _ ( J]iBT] , (26)

A lemperatura ambiente, da ordem de 300K, utilizando os valores da massa
molecular do nitrogénio, m = (28 x 10-%) /(6 x 10%%) kg, ¢ da constante de
Boltzmann, kp = 1,38 x 10‘23]/1{, o modulo tipico da velocidade molecular de
um gas como o ar serda de aproximadamente 500 m/s, proximo da ordem de
grandceza da velocidade do som e decididamente fora do dominio rclativistico.
Ha expericéncias engenhosas que comprovam a distribuicao maxwelliana de velo-
cidades; o Icitor interessado poderd consultar o trabalho classico de R. €. Miller
e I Kusch, /. Chem. Phys. 25, 860 (1956).
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6.3 TEOREMA DA TQUIPARTICAO DA ENERGIA

Crosso modo, o teorema da equiparticao da energia, utilizado desde as pri-
meiras investigagoes sobre a teoria cindtica dos gases, estabelece que cada termo
quadratico na expressao de nm hamiltoniano clissico prodez wma contribuicio
da forma kyl /2 para a cnergia interna do sistema.

No caso do gas monoatdémico clissico, delinido pelo hamiltoniano (1), ¢
tacil utilizar o lormalismo candnico para mostrar que a encrgia cinctica média ¢

dada por

J1 s\ /1 3
A o _’”;1 — - } 2 2 2 __\_ o, 2.—
<Lf”1) B Z‘ c)?” [)1 2 27??- (])IX + !\‘ + /)iZ) B 2 AT‘B] * ( I)
i=1"" i=1

que correspondc a energia interna do sistema 1o caso do gas ideal.
Para um sistema classico de N osciladores harménicos independentes, com

hamiltoniano dado por

N
‘?{—Z 1J2+1 w?g” -
/ -'1 2?:11)‘5 5" 7 ) (25)
2:

onde as coordenadas de posicio e de momento varian irrestritamente, temos o

valor csperado no ensemble candnico

3

o = .L,Q L9y
<}[>—; 2m.pf i Qvﬂzmw 4i

(2%

(1 1 .
=N §!£3T+EICBT —A\’kBj

Com osciladores tridimensionais independentes, terfamos U= 3NkpT .
Podemaos enunciar o teorema da equiparticio da energia de uma forma

mais precisa. Vamos considerar um sistema classico, com #n graus de liberdade,

dado pelo hamiltoniano

—“‘L[(fh’---»(I-n.»])la---aff‘n): H, +¢P; ; (309

14

-

2
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onde: (1) #H, e ¢ sdo fungdes independentes da particular coordenada fy; (i) «
funcao ¢ é sempre positiva, ¢ (iii) a coordenada P varia de — %, a + =, Entao,

[CMaos ¢ valor CSPCI"&.(]O

<¢p?>:%kn'l‘. (31)

Para demonstrar esse resultado, vamos utilizar a defini¢ao de vator esperado no

cusemble canduico,

, J...jdql -dp, ¢ b CXP!: Bt ﬁq}p%]
< > J J.dql -dp,, u\p[ B, )595}9}

I.evando em conta as resirigoes sobre as [uncoes ¢ e ), podemos inicialmente

[azer a integragio sobre a variavel pjno numecrador,

too
Jqﬁp? exp(—ﬁfil'a —ﬁgbp?]dpj = cxp(—ﬁﬂ'n)

‘%{eXIJ(_ﬁ(/)/)?](;f]_/' = exp(-BL, ) —%(;—”ML} _

+oa

172
= f:.xp( BH, ) 21,8 [ﬁntﬁ'} = %exp(—ﬁ%u) J(txp[—ﬁ(b/}? )d[}] =

—ca

+o=o
= ‘ZIB J-exp(—ﬁji-{ﬂ —ﬁqﬁp?)d/{}- )

(33)

Portanto, extraindo o fator 1/(283), as integrais maltiplas no numcrador e no

denominador da cquagao (32) sio absolutamente idénticas, 1sto €,

‘ 1
<¢IJ'2> 2B =3 kgl (34)

demonstrando a forma mais precisa do teorema da equiparticao da energia.
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6.4  GAS MONOATOMICO CLASSICO DE PARTICULAS INTERAGENTES

No caso de um gis monoatdmico clissico conl intcragdes entre pares, o
problemadificil reside no calculo da parte configuracional da fung¢ao de partigio,
Q. dada pela equacido (3), na forma de uma integral multipla que certamente
1o se {atoriza. Vamos fazer uma tentativa de obter pelo menos uma equacio de
estado aproximada, com validade numaregiio de baixas densidades (ouseja, para
v= V/Nsulicientemente grande).

£ comum apresentar os dados experimentais para 0s gases reais na forma

de uma expansdo de virial, em termos de 1/v,

1 l 1
P A A B— e, (35)
kBT U UZ U3

onde o primeiro termo lornece a lei de Boyle e os coeficientes de corregao, 4,
B...., sao fungoes da temperatura que se encontram tabcladas para os gases mais
comuns. Uma das equacoes de estado mais conhecidas (e de malor SUCESSO) Pard

um gas real & dada pela famosa equagio de van der Waals,

P+ % (v=b)=kyT, (56)
4

onde a ¢ bsio parimetros fenomenologicos positivos {segundo a argumentacao
de van der Waals, o parametro § estaria ligado a impenetrabilidadce da matéria,
refletindo o polencial intermolecular de caroco duro, enquanto o pardmetro ¢
relletiria a pequena parte atrativa do potencial entre pares). A equacao {36) da

origcm ao desenvolvimento em série de poténcia de 1/,

AT (37)

Vamos, cntio, desenvolver urma andlise aproximada a fim de obter uma CXPressao
para o coeliciente de virial A em termos dos pardmetros do potencial intermo-
lecular ¢ fazer uma comparacio com os parametros fenomenologicos da equagao
de van der Waals.

A parte configuracional da fungao canénica d¢ particao do gas monoa-

iomico classico pode scr cscrita na forma
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Q= Jd3 Fl"'JAQS Ty CXp —ﬁZV( ;- FjD =
i<y
N N (38)
= [TL 7 T exe{-pvy )= | TTf % | TT(1+ 73).
i=l i<y i=1 i<j
onde
Vij = V( i - ’FjD e Sy = eXP(—ﬁij)—l : (59)

Figura 6.3 Representacoes esquemdlicas do porencial intermolecular V() e da fungio j{») = exp(=BV) - L,

Na figura 6.3 estio descihados esquematicamente o potencial V(r) e a
fungao f(+). Para um potencial tipico, deve-se notar que f(r) — — 1 quando r— 0
e [(r) = 0 quando r— . Se a parte atrativa do potencial V(r) nao for muito

forte, f(r) nao vai ser muito grainde. Podemos, entio, escrever uma CXPAnsio,

H(l + f,-;,-) =1+ E.f‘i}' + lermos supcriores . (40)
i< i<
Portanto,
/ F—2 3 - Q.
Q;’\*’ :V.t\ _._Vf’\ _z.'.dj TfJ.dS r]f{?+’ (41)
1<

de ande tecmos
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InQy-N InV =1n 1+—ZJ.C!75~JA %q}fy =

<]
D L C e
2<J‘
(42)
1 1 3.0 8-
L2 [ [ ma -
2 I/‘“ = Z
Preparando-se para tomar o limite termodinamico, podemos cscrever
InQy-Nnv — lﬁ 417 '(?‘)d-rJr--- (13)
n) N 1 5T / / .
Utilizando a equagao (9), lemos
3 1 Ir
ian’:—ln 27”((” +—]nQN—h1N+1+O( nN _ (44)
N 2 ﬁh) N _

Portanto, inserindo a expressao de In{Jy. dada pela equagio (43), obtemos a

cnergia livre de Helmholiz por particula,

f(T.v)= —gkﬂ'r InT - kpT Inv—lgTc -

- (45)
I
—EkBT;_[4Tt-r‘)f(r)dr+--- ,

onde ¢ & uma constante. Comparando com @ cquacgao (11), verificamos que o
termo envolvendo uma integragao represciita o primciro desvio cm relacao wo

comportamento do gés idcal. A pressao € dada por

dv T U Qu”
0

ou scja,
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A= —an P2 r(r)dr . (48)
0

Para um potencial intermolecular com um caroco duro ¢ uma pequena parte

atrativa, como ¢squematizado na figura 6.4, temos

oo

Iy _Av( o . 4 a v
A=-9n r'{e Arir) _1]4:- L lf}” r(;(fﬁ‘ 0 —1) _ (49)
) :

3 0
{

Para V, muito pequeno, temos, finalmente,

27[?‘3 ]41’5’!’(3)1/0 1

A0 : (50)
3 3]53 T
de onde vém os paramctros fenomenologicos da equacao de van der Waals,
omr) 141V, )
h=——- ¢ 0= — :

confirmando a suainterpretagao em termos de um potencial intermolecular com

um caroco duro ¢ uma pequena parte atrativa.

VoA

Figura 6.4 Potencial intermolecular com um caroco dura & uma pequena parte ateativa,
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“6.5 LIMITE TERMODINAMICO DE UM SISTEMA CONTINUO

Vamos agora utilizar o formalismo do ensemble candnico no espaco de
fasc classico para dar uma idéia dos avancos realizados nas tentativas de colocar
a mecanica estatistica de cquilibrio em bases matemdticas rigorosas, Para esta-
belecer com precisao a idéia de limite lermodindmico, vamos considerar uma
scquéncia de dominios tridimensionais 1, com volume V,, para k=1,2,%,..., (al
que Vi > Vi, com Ny particulas e volume especifico v, = V,/ N, [ixo. A fungio

canonica de particao do dominio 3 pode ser escrita como

, 1 )
Zy = Y Qy (52)

onde
5 A2RmkpT 5
h ’ a
¢

1Si€ SN,

1 orf~ - 4. 5
Qp = y IJ...JCXI) - ZV(?‘I- - ‘rj) ri‘;f'l---d‘ TN, {54)
F k .
Q,

Para obter a energla livre por particula, vamos delinir a fungio

. 1
fo=—7"InZ,, (55)
k

¢ examinar para quais potenciais V(r) e dominios {2, existe o limite

f(T,v): lim 7 . (36)

k—veo

Quasc todas as formas de dominios Q, desde que a drea da superficic nao cresga
-~ . . . O/ - - . . - . . .
com uma poténcia superior a V7 3 sao compativeis com a existéncia do limite.

) problema central reside na forma do polencial entre pares.
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B

Figura 6.5 Potencial intermolcenlar utilizado para provar a existéncia do limite termodinamiceo nwn sisterna

classico.

Por simplicidade, vamos considerar um potencial entre pares da forma

e, sc 0 r<a,
V(r)= <0, seca<r<b, (57N
0, se r=>h,

que seja limilado inferiormente, isto €, tal que — ¢ << V(r) << 0, com ¢ > 0, para
a <"r<Ch (ver figura 6.5). Um potencial desse tipo foi, de fato, utilizado por van
Hove, em uma das primciras lentativas de provar a existéncia do limite termodi-
namico [que depois foram colocadas cm bases rigorosas por David Ruclle, Michael
Fisher ¢ virios outros investigadores; ver, por exemplo, M. I, Fisher, “The Free
Lnergy of a Macroscopic System”, Arch. Rat. Mech. Anal. 17, 377 (1964)|. Vamos
agorasupor quecada clemento dasequiéncia { (1} seja constituido por um conjunto
de cubos de volume V;,, mas separados por uma parede de espessura a. Para k=1,
o domiuio{); € constituido porum inico cubo de volume Vj ¢ parcdes de espessura
a/2. Na figura 6.6 ilustramos em duas dimensées a formagdo do dominio ), | a
partir do dominio ;. O dominio {};, 1, com volume V, , 1 =8V, e N, | = 8N,
particulas, & constituido por 8 cubos de volume V.

Notando que ha (8N, _)!/(N, _ 1!)% maneiras de arranjar N, particulas
dentro dos oito cubos idénticos do dominio {2;,_ 1, ndo ¢ dificil estabelecer a desi-

gualdade

Z, 2 (74 (58)

Portanto,
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WENISE (59)

prova.ndo que a sequéncia { f; | € monotonicamente crescente. Para estabelecer a
existéncia do limite termodinamico, resta agora uma etapa adicional que consiste
em encontrar um limite superior para essa seqiiéncia. O potencial de van Hove

certamente obhedece a condicao de estabilidade

@ ! 0,
A e 4 m e mmamm - e - -
0, : a,
_ﬁ a F
Figura 6.6 Formagio do dominio {1, | a partir do dominio £3;.
S v(F-7;)>-DN, 60,

para qualquer valor de N e para quaisquer configuracoes do sistema, onde B ¢
wma constante positiva e independente de N. Isso podc ser facilmente verilicado,
pois, como V(r) = 0 para r= b, somente um niamero finito de particulas, ou seja,
as particulas com didmetro a que podemn ser empacotadas dentro de uma csfera

de raio 4 € que interagem com uma determinada particula. Entao, temos

b
< Vi (B BN, -
|
ou seja,
nZ, <N,inVy+ BN, =N, InN, + N, , (62)

pois In N1 > Nln N— N. Conscqiicntemente, temos o limite desejado,

51
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fl«.—%ln/<ﬁ8+l+lnn (63)
N k

Na realidade, csse resultado poderia ter sido obtido com condicoes bem menos
restritivas sobre o potencial. Bastaria quc fossem satisfeitas as condicoes de Fisher:
(i) V(r) > - ¢, onde ¢& uma constante positiva; (ii) |V(fr) | = Afrd+E para r— =,
onde A e £ sio constantes positivas e d € a dimensionalidade do sistema, ¢ (1i1)
|V(r) | = A’ /pd e para r— 0, onde A’ ¢ € sdo constantes positivas.

Para mostrar que a energia livee por particula é uma funcio convexa do
volume especifico, vamos considerar a mesma seqiiéucia ({2} de cubos, mas res-
tringindo os dominios de integracio de tal forma quc N]‘_“_) ; Pparticulas per-
manecam dentro de quatro cubos pertencentes a £, _ 1. enquanto as N (9) "
particulas restantes permanecem dentro de outros qumo cubos. Vaunos Lambcm
considerar fixos os volumes especilicos v = V,_ /N ‘,{_1 ewy= L’;i_]/l\";{:)] Clntao,

¢ ficil verificar a desigualdadc

4 4
A1) .. )
7;(, (Qk,l\/‘,, ) }i?k (Q]<I_1,1\’]E_)1, fi ]jl |:ZI\— {OI'{ 1,1\/;( )1, )il , (6H4)

onde
. 1) (2) .
- ant
]\”k 4N P -+ 4Nk_1 . (63)
Portanto, temos

1 4 ' . 4 9 -
—1In Zk z—1In ZA‘—T [Qk—i s NF({l—)l’ f] +— In 7,]‘,__| [Q,‘._l . AKIEi]I ,']‘) . (66)
Vi Vi ' Vi ) .

Definindo a [ungao

1
gr(p) = Wlllzk(kaNmT): (67)

com p= N/ V., e levando em conta que V), =8V, _ ¢, temos

zi(p)= -1 (.01 J+— g (PO) (68)

ro | =
Ig
D |

onde p) =1/vy e pg =1/vy. Como
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1 1
= — + — e
P 2‘01 2'02 ’ (69)
tambcm temos
ptpe .l 1
8k 5 2 §gfc-1(p1)+§gk_1(102)- (70)

No limite £ — o, temos, [inalmente,

¢ facil mostrar que /= /(o) também ¢ uma fungdo céncava de v Portanio, a energia
livre de Helmholtz por particula, obtida por meio de uma multiplicacao de f(w)
por — 1/8, ¢ uma lungao convexa do volume especifico v, Uma exposicao mis
detalhada dessas questdcs pode ser encontrada no capitulo 3 do texto de Colin
J. Thompson, Classical Equilibrivan Statistical Mechanics, Oxford, Clarendon Press,

1988, em que cssa secao foi intciramente baseada.

EXERCICIOS

1. Umsistemacdle Nparticula.s classicas ultra-relativisticas, dentro de um recipiente

de volume V, a wma temperatura 7T, ¢ definido pelo hamiltoniano

1\7

ot =2 |l

=1

onde a constante ¢ & positiva. Obtenha uma expressio paraa fun¢io canonica
de particio. Calcule a entropia por particula como funcao da tempcratura e

do volume cspecifico. Qual aexpressio do calor especifico avolume constante?
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Constdere um conjunto de N osciladores unidimensionais, deserito pelo

hamiltoniano

1
H = 24 " @ ,
Z 3O

2m

onde n ¢ um nlimero par e posilivo. Utilize o formalismo canénico para obter

uma expressao para o calor especilico clissico desse sistema,

Considere um sistema cldssico de N moléculas diatdmicas muito fracamente
interagentes, dentro de um recipiente de volume V, a uma dada temperatura
10O hamilloniano de uma inica molécula € dado por

9

-9 -9 1 _ @
R— + 1 +—Kir =¥ ,
om (1’1 o ) 9 "’1 ’-"2]

Hy =
onde k > 0 € uma constante eldstica. Obtenha uma expressio para a energia
livre de Helmholtz desse sistema. Calcule o calor especitico a volume constante.

Calcule o didimetro molecular médio,

D= {(m - f-gm}m .

Como [lcariam as respostas anteriorces para um hamiltoniano do tipo

t

. 1
_‘7[”1 2?75(111 +/)2 )+L|F12—) ’ ?

ondc ge r, sao constantles po&dtlvas C = | n=r [H

Desprezando o movimento vibracional, uma molécula diatémica pode ser
tratacla como um rotor rigido tridimensional. O hamiltoniano %, da molécula
€ escrito na {forma de um termo translacional J‘[ somado com um termo rota-

cional A

oy (I8t0 €, 90, = H, + H, ). Considere um sistema de N moléculas dessa

natureza, muito fracamente intcragentes, dentro de um recipiente de volume

V. a uma dada temperatura T,

(1) Obtenha uma cxpressao para #,,, cm coordenadas esféricas. Mostre que

a fungao candnica de particio desse sistema se fatoriza. Obtenha a con-
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tribui¢io do termo rotacional para a fungdo de particdo ¢ uma expressao
para o calor especitico a volume constante.

(ii) Suponhaagoraque cada molécula possuaum momento de dipolo elétrico
permanente Ee que o sistema se encontre na presenca de um campo
elétrico externo ol (com o dipolo /,_L)dir'igido ao longo do eixo do rotor).
Como s¢ modilica a parle rotacional do hamiltonianc? Obtenha uma
EXPressao para a polariza¢io por molécula em funcao do campo e da tem-

peratara. Calcule a suscetibilidade elétrica do sistema.

Considerc um gas clissico de Nmoléculas [racamente livicragentes, a temperatura
T, na presenca de um campo elétrico . Como nio hi momento dc dipolo per-
manente, qualquer polarizacao sera induzida pelo campo. Podemos, cntao, supor
cue o hamiltoniano de cada moléculasejadado pelasoma de um termo de translagao
com um “termo interno”. Esse termo interno envolve uma cniergia elastica, isotré-
pica, que tende a preservar a forma da molécula, ¢ um termo de interagao com o

campo. A parte configuracional do hamiltoniano interno € dada por

i .
H:wmwzr?—qE-?
2 f]

Calcule a polarizagao por molécula em fungao do campo ¢ da temperatura ¢
a suscetibilidade elétrica. Compare com os resultados do problema anterior.
Faca alguns comentarios sobre as diferengas mais marcantes. Voce conhece

exemplos fisicos correspondentes a esses modelos?

A equacio de cstado para o nitrogénio gasoso a baixas densidades podc ser

escrita na forma

_P..V_ =1+ A(T)qj\_f .
NEgT v

Na tabela abaixo cstio alguns dados experimentais para o segundo coeficiente

de virial, A(T), em funcgao da temperanra.

T(K) A/ kg(K/aim)
100 -1,80
200 —0,426
300 ~0,0549
400 0,112

500 0,205
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Suponha que o potencial intermolecular do nitrogénio gasoso seja dado por

oo d<r<a,
"I(F‘) =4—-£, g<r< Yo .

0, FErn

Utilize os dados experimentais para determinar os melhores valores dos pard-
metros . £e 1, (notc que a cquagao de estado deve ser expandida até scgunda

ordem).



