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Lei de Boyle (Século XVII, ... 1662)
(lei dos gases ideais, lei de Boyle-Mariotte, Charles, Gay-Lussac, ....)

- explicada pelos fundadores da teoria cinética moderna (Clausius, Maxwell, ...)

Vamos fazer uma dedução estatística da lei de Boyle ... 
... e investigar o significado estatístico da pressão ...





gás de rede de N partículas em V células

de quantas maneiras diferentes 
é possível colocar N partículas em V células?

V células e N partículas













potencial de Lennard-Jones



... o problema de contagem das configurações é duríssimo ...



Como explicar a quebra de simetria da fase gasosa??
Como explicar a transição líquido-gás e a existência de um ponto crítico??



Como explicar o plateau (singularidade) nas isotermas perto do ponto crítico??



Tese de van der Waals, Leiden, Holanda, 1873
“Sobre a continuidade dos estados líquido e gasoso da matéria”



Phil. Trans. Roy. Soc. 159, 575-590 (1869)

pressão

volume



Diagramas desenhados pelo próprio van der Waals ....

James Clerk Maxwell em Nature:  ... não há dúvidas de que van der Waals
já pertence ao círculo dos mais importantes nomes da ciência molecular …



CO2



Equações de van der Waals  - parâmetros para o 
dióxido de carbono, CO2

http://en.citizendium.org/wiki/Image:Vanderwaals_equation_of_state.png


J. D. van der Waals ganhou o prêmio Nobel de 1910 ...

- trecho inicial da sua “Nobel Lecture” em 12/10/1910:

“… o meu maior incentivo, logo depois de terminada a universidade, foi a 
leitura de um tratado de Clausius (1857) sobre a natureza do movimento 
que nós chamamos calor. Nesse tratado, que agora é ensinado em todas as 
escolas de nível médio da Holanda, Clausius mostrou que a lei de Boyle pode 
ser facilmente deduzida supondo que um gás seja constituído por pequenos 
pontos materiais em movimento, com velocidade da ordem de grandeza da 
velocidade do som, e que aumenta com a raiz quadrada da temperatura 
absoluta. Logo depois se percebeu que o valor quadrático médio das 
velocidades é que depende da temperatura. Maxwell argumentou que há uma 
lei de distribuição das velocidades, conhecida atualmente como lei de Maxwell, 
que mais tarde foi obtida corretamente por Boltzmann ….”



...vamos apelar para um método introduzido pelo professor Gibbs, de Yale ...
.... que se aventurou a propor um “ensemble canônico” ....



... Vamos apelar para o ensemble canônico do professor Gibbs de Yale ...

... considere um “universo” constituído por um sistema S
em contato com um reservatório térmico R (a temperatura T)...

Qual a probabilidade de encontrar o sistema S
no estado microscópico j (com energia Ej)??

ER+ES=E0 (constante)



Qual a probabilidade de encontrar o sistema S
no estado microscópico j (com energia Ej)??

E + ER = E0 (constante fixa)

Pj = C ΩR(E0-Ej)

ΩR(E) = configurações microscópicas do reservatório R, com energia E









Gás de rede



.... o problema ainda é duríssimo .... 
.... está relacionado com o celebrado modelo de Ising do ferromagnetismo  



... é o próprio modelo de Ising ...





Método de Monte Carlo (amostragem por relevância) 

exercício
faça um cálculo (média canônica) de Monte Carlo,

de acordo com o algoritmo de Metropolis,
para um gás numa rede quadrada 32 X 32 ... 



deformação simplificadora
modelo totalmente conectado – gás de rede de van der Waals





p

ρ

Modelo do gás de rede de van der Waals ... 
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