1 Moléculas interagentes e o modelo de campo
médio

Vamos considerar um gés de N particulas contido em volume V em banho

térmico. Para descrevé-lo, calculamos a fungao de particao canodnica
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em que a contribuicao da energia cinética ja foi integrada e proporciona o fator
T3/2, com o expoente caracteristico dos graus de liberdade de translacéo.
O célculo da funcao de partigao configuracional,
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constitui o principal problema da mecéanica estatistica. A expressdo da energia
potencial "mistura” as varidveis de posicao, e nao é possivel separar a integral
miultipla em um produto de integrais, como no caso da energia cinética.

O modelo mais comum para a interagao entre dtomos e moléculas é o modelo
de interagoes aos pares, isto é,
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em que cada par de particulas interage através do potencial de Lennard Jones,
ury dado por
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em que a parte repulsiva busca representar a repulsao entre nuvens eletronicas
e a parte atrativa representa a interagao quantica dipolo-dipolo flutuante.

E interessante representar as constantes A e B em termos de constantes
fisicas: —e para o minimo do potencial, e ¢ para o ponto de potencial nulo.
Ezercicio Faca um esboco da fungdo potencial e verifique que podemos es-

crevé-la na forma
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Como ficaria a funcao de particao configuracional, no caso das interagoes
Lenard-Jones?

2 campo médio substitui interagoes

Uma abordagem possivel, para contornar o problema de inseparabilidade das
integrais sobre posicoes, e que permite vislumbrar os efeitos das interagoes de
forma aproximada, é a abordagem de campo médio. Nesta aproximacao de ,



substituimos a energia potencial V ({#;}), que representa as interagdes entre as
particulas, por uma interacao de cada particula com um campo médio das outras
particulas:

V{Ri}) =32 V(). (6)

Como representar o potencial de Lennard-Jones em termos de um campo
médio?

A repulsao das nuvens eletronicas corresponde a uma variagao muito abrupta
da energia potencial sob grande aproximagao. Essa caracteristica da repulsao
costuma ser representada através da ideia de volume excluido, isto é, imagina-
se uma forma geométrica para as moléculas com suas nuvens eletronicas, e o
volume ocupado por uma destas moléculas exclui a possibilidade de qualquer
superposicao por outra molécula.

Por outro lado, a atracao depende da distancia entre as moléculas. Quanto
mais a distancia entre duas moléculas se aproxima do minimo do potencial
LJ, menor a energia potencial do par. Assim, a energia potencial do sistema
depende da densidade: quanto maior a densidade, menor a distancia média
entre as moléculas e menor a energia potencial.

Assim, a repulsao e a atragao entre moléculas simples podem ser represen-
tadas pelas seguintes caracteristicas da energia potencial V (75):
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Substituindo estas expressdes na fungao de particdo configuracional, obtemos
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Na verdade, nesta expressao, Ve, nao estd definido, e seu calculo, como
veremos & frente, é bastante dificil.
A pressao fica
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ou seja,
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Esta é, precisamente, a equagao de van der Waals!
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