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Ensemble candnico: gés classico

Sistema cldssico de particulas monoatdmicas

N 1 N-1 N
-3 Y v
i=1 i=1j

Termo ideal: contribuigdo dos termos cinéticos
@ graus de liberdade de translagdo apenas;
@ limite de gés ideal: V(IF; — 77}|) =0

Termo néo ideal: interagdo através de potencial de pares V(|7; — ?]-I)
@ depende apenas do médulo da distancia entre os pares de particulas;
@ em geral é representado por uma parte atrativa e outra repulsiva;

@ tem curto alcance: cai rapidamente a zero com a distancia (exigéncia de
extensividade);

@ formas usuais: Lennard-Jones, poco quadrado, etc.
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Ensemble candnico: gés classico

Sistema cldssico de particulas monoatdmicas
N N-
1
I Z
i=1 i=1j

Funcao de particao candnica classica

V(lrz - 7]|)

+Mz

O wolume no espago cldssico I (posicdo e momento) ocupado pelo ensemble candnico,
formado pelos microestados acessiveis ao sistema, é chamado de fungio de particio
cldssica.

43N p 43N q

= e PH@, )
N'h

ZN(V/ T) =

@ O fator h tem dimensao de momento X distancia, a fim de tornar Zy
adimensional.

@ O fator 1/N! é introduzido para eliminar o paradoxo de Gibbs, j& que a entropia
derivada desta expressdo deve ser extensiva.
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Ensemble candnico: gés classico

Gé&s monoatdmico ideal

T
= 2

Zn(V, T)

leiﬁN Brydry... Pry fd3771 Py ... dPpy B R+

= N':ﬁ’N fd3p1 e_(ﬁ/zm)p%...fdspNef(ﬁ/z"’)plzv fdsrl...frfm

Como f Bri=V, podemos escrever

1 v ) 2mom 2
ZN(V, T) = ﬁci\] e C] = hfg fd3p L,—(/)’/Zm)p- = V(—) (funcao de particao de 1 molécula)
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Ensemble candnico: gés classico

Gas monoatdmico ideal

3N/2
2mtm V 3 3 2nm
— = — | = — - = - s
hzﬁ) InZy =NIn(;—InN! N[lnN+1 21n/3+21n( )]

NV, T) = 5 ( 2

Equagio de estado — p= % (algVZN) _

= dInZ N =
Equiparticdo da energia — E=- 1EN _3N — E= -NkgT
Ny 2B

Entropia — S =kg(InZy + E) = Nkg [ln % +1- glnﬁ + gln(—

3 1n(2nmk3 ) +

v o3
S(N,V,T):NkB[InN+§lnT+o] ~ o=3In(=3

S(N, V, E) = —NkB +Nk31n[ 14 (4’""E

3/2
INE 3N ) ] (entropia de Sakur-Tetrode)
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Ensemble candnico: gés classico

Gas monoatdmico de particulas interagentes
N-1

N 1 N
H=D g+ 2 D, V=7
i=1

i=1 j=i+1

Zn(V, T)

fN'Il13N Pry d3r2...d3rN fd3p1 d3p2...d3pN e PH
By V(7 -7
= _N':z”’ fdspl e_(ﬁ/z’")‘”%...fd3pNe_(ﬁ/2’">’”%l fd3r1...d3me i<y

1 (2nm

aN/2
N W) N, T)

Parte configuracional da fungao de particdo

NV, T) = fdsfl --~fd3m exp [—ﬁz UG 7j|)]

i<j
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Ensemble candnico: gés classico

Géas monoatdmico de particulas interagentes

Parte configuracional da fungao de particao

NV, T) = [&n.. & {—ﬁ V(|"1._".|)}
N f " f N exp IZ<]‘ /a rj
N
i [Hf dB”] [[e™ = vy=vE-7n=vey
i=1 i<j

Se a parte atrativa de V;; ndo for muito
grande, fij ndo serd grande. Além disso,

fi—-1 quando 7;; — 0

fi—0 quando 7 — o0

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Ensemble candnico: gés classico

G4&s monoatdmico de particulas interagentes

Parte configuracional da fungao de particdo

AV, T) = fd371---fd3m exp {_ﬁz V(I7; —?jl)}

i<j
) [ﬁ / d3”] [T = vi=vai-in=vey
i=1 i<j
N
= d3 ; 1 s
IR

Como fj; ndo é grande, podemos fazer uma expansao de (1 + f;)

[Ta+fp=T]a+f2)0+fa)...0+fw)

i<j i

mantendo apenas os termos lineares em f;;

[Ta+f=1+) fi+o¢

i<j i<j
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Ensemble candnico: gés classico

G4&s monoatdmico de particulas interagentes

Parte configuracional da fungao de particao

AWV, T) = fd371---fd3m exp {—ﬁz V(l?i_?jl)}
y j
= [H fd37’i] H[[Wij - V= V(|7 - ;7’]|) = V(ry)
i=1 i<j
N N
= [Hfmr,.] g(l +ﬁj)={gfd3n] (H;fi;‘)
= Bri | B+ | Bry... | Pr fi
f ! f N f ! f N ; ij

= VN+fd31’1...fd31’N Zf,]

i<j

= VN + fd31’1 . fder [f12 +f13 + ... +fN71,N]
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Ensemble candnico: gés classico

Gas monoatdmico de particulas interagentes

Parte configuracional da fungdo de particao

QN(V, T) = VN + fd3r1 e fd3rN [le +f13 +... +fN71,N]

Para cada termo f;; usamos 2 das N integrais, restando portanto N — 2 integrais, cada
uma produzindo um fator de volume V

v, D=V a2 Y [ [ang

i<j

tal que

InQn(V, T) = InVVN

1
1+szd3rifd3rjﬁj]

i<j

1
1+W2fd3rifd3r]‘fijj|

i<j

= NInV+In
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Ensemble candnico: gés classico

Gas monoatdmico de particulas interagentes

Parte configuracional da fungdo de particdo

1
1+ ﬁ Z fd3ri fdsf]f,/l

i<j

InQn(V, T)=NInV +1In

Como f;; € pequena, usamos uma expansao de In(1 + x) = x + O(x?)

1
InQn(V, T)=NInV + W Z fd3rifd3rjfij

i<j

A soma Z produzird N(N — 1)/2 termos

i<j

InQn(V, T)=NInV + %N(N—l)%fd%fd?’rzfu
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Ensemble candnico: gés classico

Géas monoatdmico de particulas interagentes

Parte configuracional da fungao de particao

InQn(V, T)=NInV + %N(N—l)%fd%fd%fn

.z - - -
Troca de variavel — r=r1ry—1n (posicao da molécula 2 em relagao a molécula 1)

1 1
NInV + EN(N—1)Wfd$r1fd3rf(r)

————

InON(V, T)

independe da localizagao de d®r;

1 1 <,
Nan+§N(1\i—1)W Vfo Arr’f (r)dr

No limite termodinamico

2 00
InQn(V, T)=NInV + %Nv f 4nr?f(r)dr
0
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Ensemble candnico: gés classico

G4&s monoatdmico de particulas interagentes

IN2 (™,
InQn(V, T)=NInV + A 4nrf(r)dr
0

Fungao de particao classica

2nm

n2p

3N/2
) Onv,T) -

1 3 2nm 1
ZN(V T) ( H(W)+EIHQN_IHN+1

Potencial de Helmoltz por particula

I
I
g

f=f(T,v) I%]anN(V, T)
(V/N=0)

2ntm

= kBT2 11’1( hzﬁ ) kBT In On + ksTInN - kgT

B 3 2nm kT N 2
= kBTZIH(hZﬁ) kpTInV — >V ; 4nrf(r)dr+kBTlnN kgT
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Ensemble candnico: gés classico

G4&s monoatdmico de particulas interagentes

IN2 (™,
InQn(V, T)=NInV + A 4nrf(r)dr
0

Fungao de particao classica

2nm

n2p

3N/2
) Onv,T) -

Zn(V, T) = 1( 3 (an

1
n W)+EIHQN_IHN+1

Potencial de Helmoltz por particula

21 lim lanN(V, T)

=f(T =
f=f(T,0) g yam N
g
(V/N=0)
= —kyTZ 1n(2h7zz1) kT IOy +ksTInN — kg T
~ 3 V kTN 5
= —kgT= ln( hzﬁ) kgT In N 2V 47Irf(r)dr kgT
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Ensemble candnico: gés classico

Géas monoatdmico de particulas interagentes

2 00
nQn(V, T) = NInV + %Nv f 4P f(rdr
0

Funcédo de particao cldssica

3N/2
2mtm 1 3 2mtm
h2ﬁ ) QN(V/ T) 4 NanNz —ln(W

Zn(V, T) = ~ ( .

)+%1nQN—lnN+1
Potencial de Helmoltz por particula

f(T,0)

1 1
—— i —InZ T
‘B V,I\llllloo N n N(V’ )

—_——
(V/N=0)

2ntm

= kBT In( hzﬁ

) kBT%h’lQN+kBT1nN—kBT

= —%kBTlnT—kBTlnv—kBTT%f 47Ir2f(r)dr—kBTC
0
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Ensemble candnico: gés classico

Géas monoatdmico de particulas interagentes

(T, v) = —;kBTlnT—kBTlnv— "BTT%I 4nr*f (r)dr — kgTC
0

Equagdo de estado

(af)
),

| Tk

= T, anr?f(r)

- 1.1 U
ﬁp = 3 + by ) + ... (expanso do virial)

Coeficiente do segundo virial

B, = —27'(f Pf(rdr = —27'cf ? [e‘ﬁv(r) - 1]dr
0 0
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Ensemble candnico: gés classico

G4&s monoatdmico de particulas interagentes

= _ ” 2 [o=BV(r) _
B, 27'(][; r [e ¢ 1]dr

Para calcular B, precisamos propor um potencial de pares V(r)

Vir)
Potencial de pogo quadrado
+00  ser<ry
V(r)={ Vo serg<r<2n
e 2, r 0 ser > 2ry

o 20 2m 14
B, =2 2 dr -2 P2l — 1] dr= 253 - ZZ 3 (V0 — 1
2=2n [Py nfm [ 1] ar = T3~ R (o0 1)

Para os casos em que V) é pequeno (condicdo para esta abordagem) — e~ 1+1x,

B - M s Vo

3 70— 3nr0kB_T
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Ensemble candnico: gés classico

G4&s monoatdmico de particulas interagentes

Equagdo de estado

1 1 2m 3 14 3V
ﬁp = ?_]+B2ZE+”. - Bz—?ro—?ﬂi’oklg—T
1 (2rm 5 14 5 Vg1
Pr = v+(370 30T ) 02
1 a 1
o] — - b [ Rl
Pp v +( kBT) 2
271 5 - . 14 5 .
b= ?ro (repulsdo de volume excluido) a= ?nrb Vo  (parte atrativa)
a kBT b kBT 1 kBT 1 b
=21+ 2= = 1+ -
p+v2 v (+v) v 1_%7 v—b 1-1 3

ou, na forma da equagédo de van der Waals (1873),

(p+ 5—2)(v—b) = ksT
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