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RESUMO

-Um. modelo. para 2Llquidos.:polares. e propasio com obje-

tivo.de caleulantsuas propaiedades teamodinimicas, Preliminanmen

te de.maneind:resumida o estado atuadsido-iratamento pcta'Mei&né-
sea EA%a{ZAiLca.E descnito. O.tnabatho: desenvolveu-se.com base na
intenaclo dipolo-dipale. para .um .par de molleulas polanes. Utilis
zou~se a funtcdo de partiedo:relativa: a-essa intenagdo,. a fim de
pOAAiBilitdf'awutﬁtizagﬁOLdaa:mitadab da.Mecanica” Estatistica.

Esses metodos Levam.enidiv ad.propriedades . tenmadindmicas ao £% -

quiédo polan para:o.modefo:estabelecddo.

0 cotejo d06=aebu£¢ados'datenminadoé‘cam‘ob resulta-
dos ekpeﬁimantaés n&a’é‘em‘genaz,Aatiaﬁaxéaia, 0 que, alids, era
-de se esperar dadara dificutdade decornente do tratamento pela
Mecluica ‘Estatlstica~dos Liquidos polanress: Entrefanto, como re -
sulbtado ‘da teonia-elaborada-aparecetu um parametro A cujo valor
convenieniemznte‘ezca&hido*penmita um Xazoavel acorda com-0s da-

doa. experdimentais.
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1. INTRODUQAO

1.1 - EVOLUGAO SUMARIA DAS TEORTAS SOBRE ESTADO LTQuUIDO’

0 desenvolvimento de uma feoria sobre o estado Llquido
da matiria constitui-s¢ num dos imponitantes problemas da {isica
de nossocs tempos Apesar do grande atraso que sofreu, em rela -
¢do as teoxdas que esiudam o4 demais estados de agregacdo, al -
guns progressos vem sendo realizados em LIquidos cujas molecu -

Las possuem simetria esfénica, L.e., Liquidos simples,

Segundo Fisher'? as caractenisticas do estado Liquido:
a forte interacdo das particulas e a grande desordem que carac-
Zeniza seu esiudo, causam graves transtornos para a solugdo exa
ta dos pndblemaa. Para 04 iquidos nenhum modelo existe que pos
4a com seguranca sen consdiderado aproximacdo de ordem zere  na
construgdo de uma teoria. JA hos gases e s5Lidos temos o recui-
40 de contar com 0s casos Limites de um gas ideal e de um eris-
tal ideal. Para esses casos, nespectivamente, Zemos uma dilui -
¢do infinita e completa desordem (gases), e estando de completa

ordenacdo de particulas em altas densidades (cristais).

As primeiras tentativas de estudar o estado £Iquido »,
quantitativamente, tratam-no como sendo continuo. Neste caso es

tdo:  4ncluidas a hidrodindnica e elasticidade, onde 08 no



mes de Newton, Euler, Bernoulldl, e outros se destacam. Laplace
tomando como hipitese que a atragdo entre duas molZculas & des-
prezivel alim de um certo intervalo, obteve valores para o ca-
Lon Latente de vaponizagdo, e para a tensdo superficial como 4ip
tegnais que envolviam uma fungdo interagdo entre as moliculas .
Esse tratamento dos £Iquidos segundo uma interagdo entre  suas
moléculas fod, sem divida, a primeinra tentativa bem sucedida pa
ra melhoran o tratamento contlnuo ati entdo estabelecido. Fica
va entdo caractendizada a regido de influincia de uma mollcula.
Em 1850 Berthelot estabeleceu, experimentalmente, que
nos Liquidos as tensdes sdo finitas, Estava aleangado o coneed
to de que as molZculas eram aproximadamente impenetrdvedis, ¢ qe
em consequineda um par nfo era capaz de se aproxdiman alim de u-
ma ceata distincia minima, denominada didmetnro efetivo, e que pa
ra o8 demais afastamentos havia uma forga de atracdo enire as mo
2Zculas constituintes do par, Atingiu assim a teoria dos Llqui
dos o estdagio de problema fundamental qual sefa o de relfacionarn
as propriedades da matéria num todo, com fungdes que descrevem

as interacdes de mollculas individuais entrne si.

Face as teorias cientificas gerals que se sucediam a
teonda coinltica dos gases e a mec@nica estfatistica atinginam um

alto grau de imporntancia, A primeira emitinde conceditos como o



‘de que uma molZcula tipica de um gas gasia a maiorn parte de seu

Zempo, em deslfocamentos Livies entrhe colisdes, em oposicdo a um
$084do cnistalino onde uma molécula tipica, haramente, se deslo-
ca de um ponto da rede para outro. Para as moliculas dod gases
a interagdo prineipal € atrhaves de colisbes de dois torpos, ao
passo que para a4.ma£Ecu2a4 dos s0Lidos eristalinos a interagdo

se faz com.um ghande nimero de vizinhos. A segunda, mecdnica

estatistica, utilizando a esirutuna perifdica para a rede erista
Lina, simplificou o problLema matemdtico de deécaevel s084idos, e

profetou nomes como 04 de Debye e Boxrn,

0s tlquidos ocupavam uma posi¢do intermedidria entre ga
424 e crdistals, encarada ndo somente do ponto de vié;a esirutural
e de intera¢do intermolecular, quanto tambim do ponto de vista de
movimento tirmico de duas moLZculas. Num £Iquido nenhuma e3trwty
na ernistalina existia, e uma molzcula podia mudar sua posdi¢do re~-
Lativa com grande velocidade, sempre interagindo com um grande nil
meno de outras., Assim a teordia cinetica dos gases e suas simpli-
ficagies falhavam na tentativa de deseri¢do dos £Iquidos. A meed
nica estatistica, por outro Lado possibilitava que fossem desen -
volvidas teorias satisfatorias, ’

Depois que os métodos experimentais dos raios-X 6akam
empregados no descobrimento da esirutura dos As6Lidos cernlstali -
nos nada mais Ligico era do que tentar empregd-Los no estudo

dos 2lquidos, A aplicagdo das tZenicas de "Scattering" de raios



X7a0 estudo das eéﬁnuxdnaa £Zquidas nemonta aos trabalhos de
D'e.bye.»Z ¢ Ehhengest® que mostharam ndo ser a periodicidide da xe
de cnidtatéﬁa necessdria paia a produgiio de efeitos de difragdo,
?m cont&nu&dade Uebye4 LntaadaZLq q econgeiia de uma fungdo pro=
‘ﬁubAZLdade pana a d&Atn&bu&ch de d44£ancLa4 Lnienmolecularnes,

Zennike e Prins’,

mostharam como a funeio probabifidade dgivebye
se relaclonava a 52££ca.de "Scattening® atravis da- possibfiida-
de de deteéminag&o da funcdo a partin de nredes de dzsaagga pela
aplica¢£b do teoneha Lntegral de F&unten. Atualmente as médt -
das da difragdo ¢e naioc;X‘tem sido executadas num grande nimes
w0 de £2quidos. e metais. Llquidos, Sumdrios destes nesuliados

6 Kauh7, enguan=

p&dam sen encontrados no trabatho.de Furukawa
to que suminio das tienicas de tratamento de dados ho Bivro de

Randa&Lg.

Degte -modo tornavarse claro atravis de ticnicas de
naios =X qua atgunA tracos de estrutura cn&dtal&na de um s6Lido
ex&bt&am noA £un4doa, e -que a foama natural de descrever a es~
truiuna - de yM‘ZunLdO simples era por nedo da’ 6un9ao de distnie

buigdo de pnobab&&Ldadey zéquemat&zada na Figura 1,1,

-

A partin de Van desi Wadls em 1873 ati aproximadamente
1930, pouca progresso foi feito, atl que o trababho ploneiro de

« . P e N LN s N i,
K@kkwoadq sungiu, Tratou de mecdiféca estatistica de misturas de

§2uldos, Neste trnabalho ekpressbes pard o4 poitencials quimigos

*



Fig. 1.1 — Variagio-tom a distancia de g(r),
 Yfuntio de diétribuiclo radial



"

dos companentes de mistunas dasosas e solucBes 2¥quidas foram\ob
tidas em fungRo de integhais nelativamente simples nos espacos
configurativos de‘pééea de molaéuzab. Tnvestigou funcdes deﬂ&l
tALbu4gae4 de panea, que apahec&am nessas Lntegrals, em sua de~
pendBnela quanto a composicdo é densidade do 6£uLd0. DAAcutLu

e ca&cutou\Q

a zqaa¢&a de estado de uma méstura de gases readls),
ma 4unglo de distnibuielo de pares moleculares ap&oximada? tlpé

ca de {Luldos densos,

Assim a §Tsica do estado LIquido, pouco a pouco; reu-
nindo trabathos tefricos, como o de Kirkwood, e expenimentdis na
ticnica de naios-X e "Scattering” de neuinons, tinha suas pri -

meinas bases para desenvolvinento,

A grande anrancada para a flsica do estado quuido §od
dada em 1957 quando Alder e Wanwnightjo resolveranm, efetlivamenw
te, as equagfes do movimento de um modelo que se chamou "gas de
esferas rlgidas", e Wood e Jacabbon11 estudaram através dos pti

cess0s Monte Canfo configuracies de esferas nlgidas,

Apds 1957, Aegundo Tempehtey, as compaiacdes enire es-
ses estudos do gas de esfera nLnga e estudos apnox&madob ante-
riones do mesmo modelo, por Kinkwood e seus cctabonadoneb; e por
Boan e Green, foram bastante esclarecedores, Kinkivood e Monroe

predisderam que uma configunacdo ordenada aparecerdid se um con-



junto de esfernas .nlgidas fosse comprimido a cerca de 1,5 vezes
do seu volume bem -ajustado), e esta predicdo teve sua confinma =
¢do atravZs de caleulos de computadorn, Contrnovixsias sungém se

i

a validade das aproximacBes realizadas por Kinkwood-Born-Green',

g para baixas densidades somente, ou em altas densidades tambim,

Anos mads tandg,c&tcaloA de mEQatna fornam empnegados'g
outros modelos, como o da interagdo de Lennaxd~Lonés, © estudo
de transicdo de fase para o modelo de kéﬁeaa m}gida fod aﬁpla'a
mente discutido e desenvolvide, A expenilncia no éstudo de t&%@
si¢bes de fase mostram que uma aproximagdo inadéquada ébnduz' a
pnadi¢8e4 inconnetas) qualitativamente, das pnopaiedade; de hm
models na regido der trnansicdo, e em alguns caAdA? predizem uma
transicgdo que n&drexiAte. Atualmente acelfasse que a transiglo

de esfera nZgid& tenha um cardter gzomatnico.

Em 1958 Penrcus ¢ Vevich intrnoduzinam uma tquagﬁo que
dew novo én&oque ao probLema da equagdo inzégnal, desenvolvido
por Kinkwood,. Ao invEs de tentan uma expansdo em sénie partine
do do gas perfeito afirmaram que paakiho a curva de Aolidiﬁﬁéa-
¢do, 0 espectro de Debye de um Lquido n&o pode difenin muito
do de um s32ido, Em consequinela propde 6oamd de calc&&au edm

Zas diferengcas como. fun¢do de densidade,

Assim as equages de Kinkwood-Boan~Green juntamente



com a de Percus-Yevick fazem com que na pritica possamos exect=
tan testes sobre a praticabitidade das funcdes de interagdes &g
ais. As anteniones deduzidas antes de 1957 nio hos possibifitd

vam essa valiosa conclusdo,

Nos @etimos anos a flsdca do estado Liquide tem evolu-
ido das equagfes Lntégnaib, que estavam diéponZﬁeié para resdul-
tados sobre orde# de grandeza, no sentido de outras equagdes iﬁ
tegnais que ddo resultados dignos de confianga, cufos erros po-

dem sen edtimados,

Fm muitos casos a funcdo de dib;n£§u£¢&a dg probabilin~
dade que descreve a varidvel aleatdria interacdo entre parntlcu=-
£as pode nelacionar-se a essa varidvel com uma incerieza menon
que a do nosso conhecimento da 5un¢&or ou mesmo do potencial de
intenacdo, 08 trnabalhos mais impontantes tem se desenvolvido
'no campo dos LIlquidos simples, ou seja LIquidos cujas moLZeulas
apresentdm simeinia esfdrica, Segundo Témpenzey? antes que as
teonias de equitlbrio’ sobre Liquidos simplLes atinfam um grau %a
tisdatonio, ndo devemos esperar muito de teorias desenvolvidas
para outros modelos de LZquidos como o8 de LIquidos de moliecu -
Las polLares, de misturas de £lquidos e s0lugdes e gases, entre
outnos., Pondm, alg%né trabalhos nelevantes tem aparecido sobre
Llquidos polares entre eles o de Wehtheinlz, onde s¢ resolve o©

modelo esfirico midio para fLuldos de esferas rigidas eom momep



Zos dipofos elitnicos penmanentes,

Cbnctu&ndo podemaA szen que a,gnande dificuldade que
ex&bte parxa 0 dedenvolu&mento 4at&45aton¢a da §lsica do estado,
LLquLda 4ao 2 o problema {2sico em &4, mas -0 problema matemdties
co. Este problema“tem ati fofe dificultado o confronto de re -
sultados £ednicos e prdticos que possam garantin a veracidade
de uma Zéonia, Contudo com o advento teenoldgico-clientifico de
novas possibitidades materiais de calcuﬂoﬁ‘em breve a §lsica dos
LZQuid&A necuperand <o tempo perdido em relaglo aos demals estan

dos de agregag@o da matindia,
1.2 < CLASSIFICACRO POS LTQUIDOS PARA ESTUDO

048 problemas que sungem na teoxia.do estado Eiqyido Ya
ra descrever e explicar a esiruturna e propriedades §lsicas  de
quuLHOA reais sdo, matematicamente, bastante camplexaé, e ayd
hoje ndo tiveran. Aotu;ao 4at445atan¢a, 0 vbjetLvo prineipal de
uma teonia devé sen descrever e explican as ﬁnopniedadaa dos £§
quidos em toda a faixa de Aaa'txiAtEncéal qutn Aeja prgximo da
transiedo para o estadv gasoso, quer sefapara o pstadp s5iddo,
A estnutufe e propriedades {liicas das LZguidos neais ﬁepandem

ein grnande parte dd* fndividiuatidade gquimica das partléutas compo



nentes, ¢ do candter e intensidade das forcas que atuam enthe

ws8as panticulas, Assim, em vArios tipos de £iquidos, estrutu~
ra e propriedades {isicas s8o diferentes, Qualquen teonita que
tenha a pretensdo de ser completa deve Levar isto em considera-
¢flo, ¢ assim o contellde detathado da teorndia deve em muitos as--

pectos sen difenente pana diferentes tipos de LIquidos,

Quando-0s estudos sobre o estado s5Lido comecanumm a
ser publicados o obfeto prinelpal desses estudos era o estudo de
enistals sob um aspecto genal, Hoje em dia ndo se pode~mdis d@Z
xan de considerar uma classificaclo dos cristais quanto ao tipo
de Ligacdo das pantlculas constituintes, Portanto, 45 no-.domi-
‘nio de cada um desses grupocs de 83Lidos © poA&Zvnlﬂhan uma da{é
niclo detalhada, e explicaclo moleculahr das pncp&ieﬂﬁdealﬁZAi -
cas dos corpos cniétalinOA‘&eaib.' Com 04 Lunidqq,“de‘uma modo
apdlogo, o mesmo deve acontecer, Devem ter subdivisdes Quanto
a0s iipOA de figaclo de-seus dtomos, PorZm, por.enquanto estas
subdivisBes ndo se tornaram completaménte definidas, e podemos
dizen .oue estamos saindo da fase de estudar os 2Iguidos de uma
forma geral para. estudd-fos como dois grupos distintos= Llqudi

wdos simples .e complexos,

Esta divisdo dos .£Zquidos para estudo.de prende ao fa=
to de que, atualmente Podemos individualizik .uma classe de 27 =

quidos que possui bastante dados expenimentais cémprovadores de



estudos tedricos, Esses 480 08 que acima especificamos como

£lquidos simples,

0s 2Zquidos simples s&o aqueles onde as partlculas
constituintes possuem simetnia esfirica cam interacles do tipg
Van der Waals insaturadas e ndo direcionails, Nesta classe es=
t&o 0s gases nobkres, e algumas, molculas poliatdmicds, eomo o

tetnacloneto de carbono e bepzeno,

05, demais LZquidos que nido se enquadram nesta classe
880 ditos complexos, até que ge avolfumem 08 dados ‘experimentais
que peamitam individualizd-Los, como classe distinta, 0& metads
L2quidos tem assumido grande importdneia, e do ponte de: vista
estnutunal s&o0 considerados como £Iquidos simpLes, Tsto se de-
ve, porque a Ligagko metdlica causada pelos efetrons Lévres, do

mesmo modo que a-Ligacdq de Van der Waaks! & insatuxada e ndo
dinegional, com ions metdlicos esfericamente simitniicos, portas

dones de esinutura eletidnica anZloga e dos gases nobres,

Como LZquidos complexgs, entdo, podemos classificar a<
queéﬁb onde suas pawticulas nio possuem simetria esfirica, com
interagbes paturadas e direclangis., Assim temos o Llquidos p§
Lanes e as mistunas elquidas, Destes Blquidos o mais conhecido

2 a dgua por sua impontdnela vital para o sen humano, Na dgua



1]

as Ligagdes de hidnoginic entre. as moliculas desempenkd um pa -

pel relevante na fonga de coesio de suas moliculas,

1.3 -~ FUNCDES DE -DISTRIBUICAO DE PROBABILIDADE

Canaideaemop'um'diAteﬁa com um grande nimero de "N"
partleulas idinticas, quen sefam dtomos ou moLiculas, que estio
interagindo entre s4i num volume "VV, em equillbﬁia a temperatu-
ra "T", 0 movimento efetivo das panthuZaé Andividuals, e.pon-
tanto todas aA,pnopniedadéz estatlsticas do sistema global de-
vem sen determinadas pefas Leis da meednica eudntica, Todavid,
segundo Fizhen14 se exclulirmos o caso da baixa temperaifura, mgé
tas propriedades podem sen descritas de uma forma eldssica, Ia-
Zo 42 consegue pela introducio de uma preciso maior nas cons -

Zantes que ocorrem na teordia,

Como estamos tratapdo de um modelo probabilistico onde
as condigBes dé experimentagdo determinam, somente, o compoakh«
mento probabi®Zstico do resultado obAgnvauzl; podemos dizer que
as -consdideragdes flaicas empregadas sprvem para edpecificar uma
distnibuicdo de probabifidade. Pontanto vamos resumir, para o
confunto candnico escolhido para estudo, as.consideracies rele-
vantes sobne estas fungies de distaibuic®ae de probabilidade, 1

nicialmente faremos consideracdes sobre funcdes de distrnibuigdo
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de. probabitidade para £Iquidos simples, fungdo. inica de varidvel
Linearn, e a seguir generalizaremos pana LIquidos complexos, fun-

¢cdo de varidvel Linear e angulanr,

As fungdes de distnibuigdo definidas abaixo expressam a
probabilidade de observar difernentes éonﬂiéunagbéa de conjuntos
de "n" molLlculas tiradas do n&meaa‘zotatq"N". Esta fungdes sdo
dteis em meclnica estatlsitica, porque todas as fungdes termodind
micas do éiaiema podem sen expressas em teamos de fungdes de dis
tribuledo relativamente simples para o caso de inferacles entre

duas pantleulas,

Suponhamos, como pode ser feito para LIquidos  simples

. - . > > 2 toe
que na configuracdo do sistema s eees 2, a energla potencial
do sistema sefa dada pela soma de pares de energias de Jintera -

¢do, dada por

CUEy, e, £

L
n = ’<i<i<N U(hij) (’o’)

A probabitidade que a gaktlcula "I estefa em dZ,, en

> o > > e > -
&y, "2 em dnz em Ly, oo, e N em dnn em r, serd

. > >
\\Q¥P[‘B,g)\dﬂ,:..4Qn
w° . (1.2)

-> -+ > -+
P(a,.t.., nn) da,...dn
- z
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" onde

Lo foan [ etpl-g ) diy ..o diy (1.3)
Z a integral de configuracde do sistema de particulas e
g8 = 1kT)™1 o produto da eonstante de Bolfzmann Fk = 1:3805 x

-23 3 K-J

% 10 pela temperatura Kelvin T,

K probabitidade P (L., ..., K ) dX,, ... di; dE,
que "I" sefa.observada em dZ,, em Z,,A"Z" en dﬁi; em Zﬁg vas
"™ em dAy, em X, sem contar com o configunaple das N - n pak
tilculas restantes, € a soma de todas as probabilidades (1.72)
consistente com a coifiguraclo especificada das pantlculias de

niN g ", Tsto &

. -+ >
I .‘;. IQX.P("Bfu) d"-‘nﬂ [ d’LN
PUEy, woey Ry) =
z 11,41
ande
fooed pInl iz, L, ) Ry L, d e (F.5)
Vamos definir.agora a funcdo p(") (Z,: ceay zn) por
(n} N n)
oy, ., R 0P (R, oL R (1.6)



Assim p‘"’(I,, N Zn) dZ, cee dzﬁ ¢ a probabilidade que, se
a congdiguracdo do sistema de "N" partleulas for observada, " uma
partleula, ndo necessariamente, a partlcula ™" sefa encontrada
-+ > -+
no elemento de volume d%j, em xy, uma segunda et dry, em 1y,
ver, € outra em dzn em Zn, Tsto se dd ponrque existem "N" eseo
- .- &> .
Zhas para a puimeina pariPeula em drg, N=1 escolhias para a pantl

cu&é em dzz, vvey € Nantl pana _dZn, ou um totfal de

f g

(= NON=T) Ly (Nant] ) e e (1.7
. (N 2 n)! :

Notamos que

[ooof o™ 3 %) di e (1.8)

“ee 4 12 ¢+ n ] o n n .

v

As fungles P e p sdo mais conhecidas como funcies de

disthibuiedo especlficas e gendricas, respectivamentd.,

Um desdobramento .das fungSes de distnibuicfo de paabd§£
plnl

I3

tidade gendricas para no= 1 ¢ 2 nos mostidania que :

a) ol (Iz) dI, » € a probabitidade que ura das partlculas do
sdstema ebteja'em dz,, en 1,, quando a conﬁigumagio do

sistema 2 observada, A integral desta funedo nos dard
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1 (1} ,~» > > N
—_— P (nq) dny = o (q) = = = p (1.9)
” fq 1 1 1 v

poipsgue num 5£utdo p(Jl tx,x g independente de ‘II , 3 que go

dos 048-pontos, A&a“qquivazenIEA. Deste mqﬁv: excelo para uma e

gido pn&i’@qa.,_;iaz paredes do reeipiente, onde ,p”) (I,I nie @

indapegde;te de Z, , em todos o3 &emaié DC7’ EZII 2 exatamen-

te a dehéidade de partleulas microsedplea

b) p(?’ (%, %,I dII,-dZZ g a probabitidade de que uma pat-
tleula do sistema séfa encontrada em d17 em Z, e outha
em dzz em 12, 4e a confliguracdo do sistema 8 opaikxgda.
Num. §Luido p(ZJ (I,: 22) dépende excﬂgbivamente de~

Ny, = Ky » % 844
12 © %y 7 g @ adddm

(2) tz)
p- (-’:1, 12)-= P (112) (1010’
(2) (2) . i L
[fo Gegg) dRydk, = v [ o  (;,)dR,, = N [N<1] (1,11¢
v

Obsenvemos que se a probabilidade da partleula "I" ecs=
tarn em d%, em Z, 2 independente da probabitidade da particula
"2 estan em dIz en 12, «esy 4dndependente da probabilidade da

- -
artlecula "n" estan em dr_  entdo
p n

PG, L R, dhg Lk, = T G dRy TR

(1,12)
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De fonma andloga

o R, L, Bty L, dEy, = o TR, L e U (R aR,
. - {1,13)

Pordm se as "N" probabilidades acima ndo s&o independentes, deve-

mos introduzin uma fungdo cornelagdo que representard o fator pe-

L0 qual planl ou p(") se desvia do valon independente dado. As
sim para P(n) associanos uma fungdo c("’ , e para p(n) uma

fungdo g‘n) Desta forma (1,12) e [1,13) seniam reescnitas como
PG, R = e D e M) ez, R e

oM, B = oM o T g, L, E )

As duas funedes cornelagfes estlo relacionadas por

gty L., %) . el ..., %) (1.16)
NN - n)!
=c(") [‘_‘1._1‘_:.(_"_::_7_L+.,,:| (1.17)
7N
el 00 (7 (1.18)

N
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Para um §Luido a fungdo g(")(zz, eey Zn) tem as seguintes pro-

© priedades:

{1) A definicdo (1.15) se simplifica para

p‘"’(Z,, vees an e pln) g("’(IY, ...,.Kn) (1.19)
(2) (n) -+ . e fuosof expl-s Uldnz, , ... dZN
g n)(,Ll’ ey )(‘n] - p(n (n) v * . N
Z
(1.20)
(3} A equacdo de normalizaglo para g(n) z
. B N
Lopp ™y, o, Bty d, s L) naen)
yt v . Nt

=1+ 0 (—’—) {1.22)
N

{4) A funcdo cornelacdo de pares g(z)(z7,12) Zem as seguintes

propriedades:
R I L PR A N A P I (1.23)

(4.2) !
v

L gy o ) gy - 1 - (1.24]

(4.3) € a funcdo de distribuicdo radial g(zzzl obtida experimen

talmenie de "scattening" de naios - X,
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A1Z agora consideramos apenas o caso onde a varidvel ale
atornia euja distnibuicdo de probabitidade estuddvamos ena "RY,
caso tipico dos £iquidos simples onde temos simetria esferica .
Para 048 £Iquidos pokares como ndo hd simetria esfErica temos de
Zzuan‘em conta tambZm um confunto de’ coondenadas we que deteamd
nam a orndentagdo da paritlcula, segundo um referencdal esiabelecd-
do, Designaremos o elemento de volume no espago das varidveds an

gufares por "dw", e @ senl o volume fotal deste espago para u-

ma partleula,

Teremos portanto um problema estatlstico de varidveds a-
Leatdrias de duas ou mals dimensdes. Desta forma as expressdes 7
desde {1 - 1) at€ (1 - 24) devem ser reesenitas, a fim de Levar em
conta mais esta dependineda funcional, Assim extendendo a defind
¢do de funedes caanelag&a.pana incluin as novas varnidvedis w, e

mos da equacdo:
(1.1 ulEy, %5 ... Ry, dy)

I<L£j<

onde U & a enengia potencial entre um par de molZculas, ¢ ¢ &

a energia potencial de uma parileula num campo externo, se exdstir.
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. N > L s >
(1.2) P(')(”J'WI"'L;%N'WN’d&JdWI‘"d“NdWN =

R i e > >
. exp (=g u1da1dw7 vee d;LNdwN
z

(1,26}

exprime a probatilidade que a'pamtfcula "ir estefa em: d%,, em

N . N > ES
Z, com a griehtaglo 37...., a partlcula N :om -dr, em

H - " i ] v . i
com a on¢entagio.'wn , quando e obsérva a configuracdo do 448 -
tema,

(.37 2 = [oy Jooof explap UNdR,, diby, \ dRydiby, , 11,27)
| v w

z a, {ntegral desconfiguracdo do sistema de particulas,

(1,41 P 8 0 ai By -

5 s -+ > >
].Gifj.&.f“%xp(se UTR,, 4di8, 500 diydiby

z (1,24)

exprime a probabiliddde que a partleufa "1" seja observada en
d% 4 A = -> >

7 em A; comta ordentacdo wy,.v.,n 4efa observada em dr,
em. In com a orientacdo %n, dem consdiderar-as N - n partieu=
Las restantes, Pelo mesmo racloeinio as demais expressdes sdo

reesenitas para

(1551 fooif Burif PO Gy By ok, B TdR by dR d - 1
{1-297




z0

-+ N > 3 >
(1-6) s, B B, B0 - () P B R
(1-30)
N
g n) :
(1“71 f‘[’l' j é‘d}’ y P n (i,,w,l...}zh,watﬂindwnf ‘:'il
(1+31]
¥
R B R O RN N TP, 0 MNP ALY P G L. B
Voo
{1e32)
(159 o BV, B Hy By = o0k, By, (1-33)
(1410) f0 8 o, dR, db, dhgdi, -

- vafgol?! Gy, By, dE,, dig, = N NG (1434]
v, pln) = - > : -
(1-11) pih (?ﬂ]: Welteaod xnn wn_’ ayﬁ’l""anc@n"
U, wy ki, L Pt B dR, dB (1.35)

a120 oV s, k) by B, B,



21

= ot g By iy diy .l STV LB ) AR, db, (1236

ENEIE AL A IR S R

S LRI S N AL IR N IR ST RY S

n
(1-37)
(1~14) p(n) (11, w]; e Zn,"%n) =
’ »
= p“’(Z,,wJ) wee ot "7‘"»%’ gl (71.1,&51;...; 7?”,?0\.“)
(1-38)
R L N P TV T S
{1-13) g (g, Wy s iy, wn) =
SR AL A PN S (1-39)
NN - )t '
.
(1-16) o1 (A, 8,50 kL0000 = 0" g R R B (1-40)

W) =

(1-17) g(n) (zl’wl;“';;:n’ n
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f.&. /4 v 0 explos Ui, dib,, ... dE i,
- pn' P : . - (1-471}
Z
(1-18) :;;;I:;_ j.;. § - } PRCNV I UY S ML PO
R ;i;- 0 (1-42)
(12191 87k, s Ry, )+ 020 ) 11-43)
(1-20) V’n Ty Sy 8V 0 gl g) Ay = 1 _i_ (1-44)

Podlamos acrescen a estas, a fungdo cornelacdo no espago

das coordenadas

gt E,, ) B oee § g0 Ep B, dEdy

cee dr o di (1-45)

e a funcdo correlagdo no espago das orientagies das partlculas
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9‘(’1) “T’lo"‘rwn) = "‘—1‘;" I"'f g(n) (21,%1;-1-;:{",(«7’”) dzld%1 Y
L v
vee dE, dib {1-46)

Temos assim toda a fundamentacdo esiatisitica basica pa-

ra desenever Liguidos polares,

1.4 - PROPRTEDADES TERMODINAMICAS D0 SISTEMA

0 conhecimento da funcdo de distrnibuicdo radial, e quan
do a energla potencdal dé interagdo total entre o4 "N" parntieu

Las pudern sen esenita sob a forma de pares aditives de energda

nos possibilita e&caeven‘péﬂa enengda interna e pressio de um
sistema ¢
. 3 P X
E=N E._ RT + <8 [ 4y, (Ry,) glky,) dzm] (1-47)
2 " 2 v
p o= okT - 1o 0% faul, (%) glk,,) di,, (1-48)
2 N

para Liquidos sdimples, onde existe simeitnia esferica, onde uj, =
du N
i & Para fiquidos complexos, em particulan Liquidos po-

Lares Zemos que na auséneia de campos elétricos aplicados pode -
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mos assumin aditividade e egnsidenar

3. . g : < .
Ex N [P kT e o [ ug (gl g)a g, By d gy
(fk49L

p = phT ~ ..L_ p\z‘

L.
fw.fv Ry wyg(Eyg,Byg)aFyg, 0y, dh, ,dl,,
?

{1-50]

Talvez a propriedade mais fundamental da funcdo de di§
thibuiedo de:pares estd contida na famosa equaclo de Onnstein
Zeanike, que apareceu pela primeinra vez.em 1914.nam £habalho 30
bre opalescineia, ELa € valida quen o potencdal do £lquido se-
ja de panes aditivos ‘ou ndo, sendo”paatanto He vatidade, geral ,

Para o4 £Iquidos pofares poderlamos escrevénla eomo

kT (—22_ e Pe § [ Ry, ,1dhy,dby, [1-57)
ap w v
onde
Riggingg) = a0k 0 F {1-52)

g a- fungdo correlacdo de pares’,

"0 perfeito relacionamento entre funedo poteneial de Xn

tenag@o e a funcio de distrnibulco fard com que possamos obten
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expressdes para enengia inteina e pressdo do LZquido em fungdo
das grandezas que caractenizam o sistema candnico em esitudo,

Porndm se ao inves disso pudermos determinar a funcdo de parti -
cdo candnica do sistema de pantlculas todas as funcdes Zeamodi-

nimicas estardo Levantadas uma vez que

u

QIN,V,T) }:! exp l:- B Ej (N U)]

A(N,V,T) = - kT &n QN V T

8 INU,T) = - 12A ) ey (2 4 pogng
aT VN 5T N,V
P(N,V,T)=-(°A] = kT (—2£n2
: LA 2V TN
E (N,¥,T) = - Tz(_._ﬁ\.ﬂ._) = sz( 3 &nQ ,
- 3T . VN aT  UN
u’(N,V,T)=(3’; ) 2_.“-(3:7&)
3N, 3 N,
j‘:T,U,N o £

afFd

exprimem respectivamente, fungdo de pariticdo candonica do sistema,

energda Eivie de Helmholitz, entropia, phessdc, energia inferna e
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potencial quimico do. comporente, - L",

Cumpnre ressaltar, neste insianté, que a escolha para
zaabhzho do eqnjunto, LAozeAMicamente 6echada, god anﬁitnanta.
uma vez que poi hacioctnio - 6&mpleb podemos deduzin as expneé-
T ades” pana 04 hmicrodandnico e grande candnico pelo cmgtEnLo da

equivalineia dos confuntos,

2. ESTABELECIMENTO D0 MODELO

Na intmodag@a apresentamos: uma evolugdo ‘sumdria das
- tdonias sabre o estado £iquido. E4ta fos possibilitou conclu-
in que LZquidos consitituides de malEcaZaA! que ndo possuem 54
mefnia esfdrnica causam wia Lripossibitidade &e'é&lcuZd para~ob’
Zengdo de suas pappmkedhdea tenméd&nam&cab, uma vez que até
0 pneAente nao s¢ ebtabezeczu una 6ungao de distribuicdo ade-
qudda“que pehmit&b&e'q‘eétabelecimento precdso de sua funcdo
energia potencial. ALZm ddgdgﬁendéneia radial mais umdAdepgn-
_dereia s0bre o ponto de.vista de onééntagio entre as molicu ~
Las exdiste., Neste tiaba{hb nao ZentanemAA Anstituin uma fun -

¢do de distrnibui¢ac, mas sim um modelo que possa explicar prg

, /
priedades termodinimicas de molZeulas de £iquidos polares.

As molLZculas de zzqutdbg/polaaeb interagem entre 44
e 40b o ponto de uiAta‘eAtatzqtica nao podem sen consideradas

moLleulas independentes. Seoemos que a idealizagdo de Lndepen
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déncia n&o T neal, porque se nssim fosse nao poderZamos Fen 0
,» porg p am

equillbrio. teamico no sistema 30b consideracdo.

Nosso modelo -xeconhece a intehagdo entre as moziéuzab
de £Iquidos pilares, porim admite qué as molEculas interagindo
duas a duas formam mpn pares de sub-sistemas que inténagnm en~
tre 84 atnaviés de uma interagdo desprezdvel que éhebv744ega4a 0

equilibrio teamico molLeculat.

Assim um confjunto candnico de N dipolLos quaisquer de
molZeulas polLanis de uma mesma dubsidncia, contidos num volume
vV, a dma tempenatura T formam um éonjunto candnico de moLEéu-
Las polares em interacdo. Nosso modeto subsfitui este conjunto

candonico por outrho formado de n = N sub-sistemas, contidos
2

no mesmo volume V , a temperatura T , cufos sub-sistemas podem

sen considenados independentes e indistinguivedls.

A funcdo de partigio -candnica de um sub-sistema quat -
quer send

g Iy exp(-uj / kT) (2.1)

e que nos possibilita escrever a funcdo de partigdo candnica do

confunto como

. _
9 = g" = [’}' exp (-U; / kT)J (z.2)
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Sefa " d,ﬂuu¢&a Hamiltoniapa para o .sisfema maprnos-
edpico sob-consideragdo. 'Esta podend sen escaita no modelo sypos

zo como uma soma de contribii¢ies independentes de pares, ou se-

fa

Hoily # Hy # oovvenes #0H, {2.3)
Desta forma o operadon Hamiltoniana-send

syt g v crnpennn + ) (2.4)

¢ 42 04 duto-valores e auto-fungies. forem respectivamente E,

gy, ...,*En.e ¥y, ¥gs «.., ¥, lenenos

~

N P A I VI PR (2.5

n h

= (E, + Ez L En) ¥ {2.6)

iAto_E 05 ‘auto-vafores -de energia-possilveis para o*éiéxemd,ggo -

bat serd a soma dos valores individuais

E=Ej+ Ey+ ... +E (2.7)

Desta forma para um Aidxema_de sub-sistemas Lndependqn;
Zes ndo precisamos. considefan o agriegado molLecufar num todd, o
" que implicaria. num nimero de Qoéadenadab nunca inferion a 10%4
e Aim.gbuequagaeA separadamente pard cada sub-sistema, ou seja

pata cada par de motdeculas. Assim-houve uma nedugdo de um proble
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ma entre muitos corpos para um pnabzeﬁa de .dois conpos.

Por outro Lado a Hamiltoneana para um sub-sistema qual

quer € separivel na fouma i

H o= Hopissica * Houintica

onde. Hcliébita e nefere aos grdus-de Libendade que podem sek

thatados dldssicamente, e H aos. graus de Liberdade

quantica
que podem sen tratados quanticamente., Edtanemos resthitos aos
graus de &iberdade que conduzem a um formalismg classico, ou

seja Xrnansldgdo e rotagdo, pois consideranemos 04 sub-s4istemas

e §Qu4 estados fundamentais vibracionais e eletrbnicos.

0 contelldo translacional & composto de uma contribui -
030 cinZtita.e uma contribuicdo potencial, onde a contribuicdo
cinétiea vale 3/2 N kT, 0 contelido notacional da mesma gorma

contrnibui com 3/2 N B T, onde a rotagdo do agiegado, & ihnesitni
ta, '

Eri nesumo entdo nossa atengdo estard voltada para de -
Zenminar a contribuiedo devido ao pofencial de interagdo entre

as holBeulas para a energia translacional,
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3. TRATAMENTO D0 MODELO

3.1 - INTRODUGAO

0 modelo instizuldo no item 2 apresenta n sub-siste
mas independentes, compostos cada um de um par de mollculas de
um LIquido polar, Estas molLZculas interagem desdde uma aproxima-
¢do minima, compailvel com o potencial escolhido, atl uma sepa-

ragdo maxima infinita quando a interagdo se anula.

Um dos dipolos no sub-sistema serd considerado dipo -
Zb-ba&e, e estand contido no eixoe z do nosso ngﬂznencial can-
tesdano, 0 outro diépolo no sub-sistema serd considerado dipolo-
campo, e serd o dipolo de prova para o cdleulo da initeragdo,
Desta forma uma vez que tenhamos o potencial escolhido, a par -
Zin das consideragdes do ElLetromagnetismo podemos estabelecer

uma expressdc para a energia potencial de Linieragdo Ainstantinea.

Calculados 04 valornes medios segundo 04 dngulos  que
definem a onientacdo de aproximagdo do dipofo de campe relativa
ao dipolo-base cheganemod a uma exphessdo para a energia polen-

clal de interagdo no espago das coordenadas,

Uma vez que as contribuigdes rotaclionais, e transla -
cionais devido a energia cintica molecular 830 conhecidas ins-

titudnemos uma fungdo de particdo cangnica para determinar a contrd
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buigdo translacionatl devido a energia potencial molLecular. 04
graus de Liberdade vibracionais e elethbnicos ndo serdo consi-
derados §34 que vamos supor o hgaegado molecular em seus esia -

dos fundamentals vibracionais e eletrdnicos.

Levantadas as contribuicoes para as propriedades ten-
modindmicas do sistema faremos uma comparacdo com resultados
expenrimentals tabelados para a funcdo entalpia na temperatuhra
hormal de ebulicdo dos difenentes £lquidos sob consideragdo.
Concluiremos deste modo da viabilidade ou ndo do modelo esco -
Lhido,

Todos o4 desenvolvimentos teGricos justificando as ex
pressdes matemdticas esido apresentados no apindice deste tna-
batho.

3.2 - A FUNCAO POTENCIAL ELETRICO DE UM DIPOLO NAO IDEAL

Sefa o eixo dos z de um sistema cartesians usado pa
, . + R
ra situarn uma carga positiva Q. afastada & da origem como

mosira a Fig. 3.1. 0 pofencial em P devido a essa carga serd

(3.1}

onde K, "Z uma constante de natureza elitrica relacionada ao

melo, Em coondenadas polares
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+
ot = K 2 (3.2)

e .
L cosd + 42)1/2

A situagdo do ponto P pode ser definida segundo dois

casos distintos
19 caso: Pontos P onde 4 > &

Neste caso

+ 2 -1/2
0p = K, 2 (1 - 2c0s0 A s A (3.3)
. " . r % -

que expandida binomialmente nos conduz a :

. + ) .2
¢; -k 2 [Z ¢ cosd b 4 3c0s%8-1 (s )2,
_ ¢ x P 2 P

+

V4
5c08°8 - 3co046 (-4 )3 . ]
2 n

que numa sZrie de potencias ascendentes de - 4 nos dard
r
. ] + ® 2
op = K, =2 1 (29t P, leoss) (3.4)
r 2=0 r ’

29 caso: Pontos P onde 4~ < &

Segundo um raecdoelnio ani&oga, e efetuando um desenvol
A
)

vimento em potencias ascendentes de Zemos



FIG. 3.1 — Carga pontual preduzinto potencial demP,




FIG. 3.2 — Dipolo néo ideal sobra o eixo z.
dipolo base.
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+
‘P;:Ke
3 £

ne g

(—}L—)!' Py (cos 9) {3.5)
0 4

Coloquemos agora ainda sobre o eixo dos z uma Segun-
da carga, porem desia feita uma carga negativa Q' , huma posi-
¢do simBinica a primeira. Assim definimos um dipolo sobre o ei-
xo dos ~z que consideraremos como dipoLo base, comg mosira a

Fig: 3.2
.0 valor do potencial em P send modificado para
0p = 0 + O (3.6}

e por raciocinio analogo para pontos % > 8 , ac razermos a

segunda carga acrescentamos um teimo do Lipo

o = -k 2 7 (29t P, (-cos 0 (3.7)
P ¢ xR0 1 L
Assdim
© 5 °
o, = K, -%_- Lfo (~=2—} E’z(cab o) - Py {~cos 9)] (3.8)

nepresenta o potencial em P devido ao diplo ndo ideal situado
sobre o eixo z , onde Q €& qualquer das cargas consdideradas
em modulo.

Apos a substituicedo por polindmios de Legendre Zemos

7 3,
u44 . 5c049;3c049 ) (3.9)

¢, = K {—to— cos 0 +
P e ,Li
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onde u o= 208,

3.3 - CAMPO ELETRICO DEVIDO A DISTRIBUIGAO DE CARGAS D0
DIPOLO NAO IDEAL TOMADO COMO DIPOLO BASE >

Considenando o potencial para pontos P satisgazendo
a condigdo de # > &, e aplicando o0s conceditos de efetromagne -
tismo concluimos que o dipolo base §ixo no eixo dos z apresen

Za no ponto P afastado 2 da origem um campo elétnico igual

a
> -+
E=-9V2¢
> 1 42 2 " -> - - 1
= Ka”"'en[,“"s_ + g {5 cos” 9 - 3’]“/1. + lu X g,,_' — *
ya “ n
34° 2 T -
238 (5 cos? g - n] ! (3.11)
in

3.4 - ENERGIA POTENCIAL DE INTERAGAO DIPOLO-DIPOLO
INSTANTANEA

Para discussdo, de problemas de coesdo & util calcular
a energia eletrostitica de interagdo entre duas particulas, L.
e., 0 trabalho necedsdrio para trhazer as particulas do infinito
nt uma dada separacdo r , sabendo que ambas as particulas £em

um momento dipolo peamanente u . Adsdm



35
s Z
Wopy = Wyy - a, E7 (3.12)

anqe Woy Z a ene@gia da_inteaag&a‘dippla—dipoko procurada, Wyy
2 a enengia de interagdo condiderando a wiolLZcula iLransportada

* ndo pazaanavez, a, Za POZGMLZLbLZLdadQ da mofieula transporta-
da e E; campo elitnico gexada ‘pela distribuledo-de cargas exis

Zenie no medo.
Efetuadod 04 cdlculos temos
2 2 4

K K 4 Ko X3
u = W s - [ +7= + o f——
21 e né N

-
>
o
o &
+
>
e fuy
- O
<
fI—

onde consideramos moliculas da mesma subsidneia, e

¥

% = 2l G, . 8 ¢ th, . Bl| g X, (3.14)
X, = 2k 80, L 8 (Seoat 9 - 51 4
PG, L BE, K| (5 eos? 0 - 1) (3.15)
o Uz e Bl Xy : :
Z
X5 = 4 Gy e ¥ R, | (3.16)

X, = 8t 5,0 (5c0a? 0 - 31,43 U xE, F| 15e0a%0 - 1)

{3.17)
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-

X5=4(310€ 4 2

(25 cos™ @ - 30 cos”™ 8 + 9) +

2
2l

+

-2 E, Xen:la (25 cos? ¢ - 10 cos? 6 + 1) (3,78}
4 : '

3.5 - VALOR MEDIO CONSIDERADAS TODAS AS ORIENTAQOES ~ ENTRE
0S DIPOLOS

Sendo o valor médio dade para cada tenmo X, por

’f X'édw 1 2
X.(-'= = . £ Xi dy (3.19)

fdw 2

temos para o valon medio da energia de interagdo dipolo-dipole
Ainstantinea consideradas todas as ondentagies y posslveis entre

08 dipolos

ur, = - k? (—3— ¢ 4,57 (3.20)

§jd que X3, Xy @ Xy ndo sdo fungdes de v

*

3.6 ~ VALOR MEDIO CONSIDERADAS AS APROXIMACUES o ¢ ¢

Y, 0, ¢

Sendo o vakon medio dado por EZJ , temos
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- r n _ .
E;;em . Juj, dow i Jo [, uY; senddeds
[ d's [E7 [T senodods
0 (3.21)
Lemos
4
i FLTL R 2“5. ap? (L s 28, (3.22)
. 46 10

quie nepresenia a enengla de interacdo media dipolo-dipolo no es

“pago das coordenadas.

3.7 ~ ESTABELECIMENTO DA FUNCAO VE PARTICAO CANONICA INDIVI-
.DUAL RELATIVA A CONTRIBUIGAO DO POTENCIAL‘DE INTERAGAO

No conjunto candnico so0b consideragdo, a fungdo candni

ca individual para um par de molZculas €

g = ZIexp [~ u,/ kT | (3.23)
2y il
onde uj nrepresenta a enengia de interagdo dipolo-dipolo no

estado 4§ de energdia.

Como trataremos do probLema segundo um formalismo clds
sde0 vamos supor que a diferenga entre dois nivels de energda
quaisquer € menor que T o que nos possibilita passar do soma-

tonio a integracdo entre dois estados de energia. Para integrar
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sefa o nimero de estados J de enengia dado por

J = df
duj

Assim

i2

q= [ expl-u; / kT) dj
1
=30 xplew, / ET) du, (3.24)
" i §
1 kT

04 Limites de integhagdo de acordo com o modelo consdi-

derado serdo :

ug= 0 que cginresponde A > a
v £,
u, = u que. cornesponde a r > 4
Assdm
w 1. - .
. q=7Jf exp [} uj(N;Vl/kf] duj {3.25)
& T
= 4 J[Z - exp (—u/le:I {3.26)

3.8 -~ ESTABELECIMENTO DA FUNGQAO CANONICA PARA 0S N SUB-SIS
TEMAS

Como 04 n pares de dipolos sdo identicos e indepen -
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dentes, a fungdo candnica para 08 n sub-sistemas serd :

QN v, T) = " (3.27)

-1 [ 1 - exp (- w/kTI|" (3.25)

3.9 - ESTABELECIMENTO DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS RELA-
TIVAS A FUNGAO DE PART{CKO CANONICA Qi{N,V,T]

Na introducdo desite trabalho niosiramos como podemos de
terminar as propriedades termodindmicas de um sistema a partin

da fungdo de particdo de um confunio candnico. Assim :

3.9.1 - CALCULO DA ENERGIA INTERNA

Da funcdo de paritiedo candnica podemos esere -

ver a energdla interna como

E = er? (2E20 (3.29)
; L
ou sefa como
LnQ = n {+ &nd + Ln |1 - expl- u7kTI|} (3.30)
(_2LnQ_, ‘ _ . _nuexp (-u/kT) (3.31)

aT N,V “[1-- expl-u/kT]] kT



temos
E nu

"1 -~ exp (u/kT)

3,9.2 ~ CALCULO DA PRESSAC

40

(3.32)

Da funcdo de particdo candnica podemos determi-

nan a pressdo poir

p = kT (2E22
av LEL
ou sefa, como
( 3Lng: ) __ndu/ 3V exp (-~ u/kT)

av TN [[1 - exp (- u/kTI] kT

temos
U 1

av 1 -~ exp (u/kRT)

3.9.3 = CALCULO DA ENTALPIA

Como a entalpia & dada por
H =E + pV
dos nesuliados anteriornes podemos escreven

Hen {u-y 24 ) 1

av 1 -~ exp lu/kT)

(3.33)

{3.34)

{3.35)

(3.36)

(3.37]
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3.9.4 - CALCULO DA ENTROPIA

Da fung¢do de particlo candnica podemos determi-
nar a entropia por

s = b7 [-2E2) 4 peng (3.38)
. . U :

que dos resuliados anteriores nos possibilita estrever explicita

mente :
S = nu + nk {&nd + fn [D-expl-u/kT]]}
T [~ exp (u/kT)]- (3.39)
319i5 - CALCULO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS
Como a energia de Gibbs € dada pon
F=4H-TS {3.40)
dos nesultados anteniores podemos escreven
Fe=wnv-3L - ! - nkT {&nJ + 2n [1-exp{-u/kTI}
v 1 =~ explu/kT

3,9.6 ~ CALCULO DA ENERGIA LIVRE DE HELMHOLTZ

Da fungdo de parnticdo candnica podemos determi-
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nar a enengia Livae de Helmholiz pon
A = - kT £nQ 13.42)

que dos nesuliados anterdiores nos da

A= o nkT {2nJ + &n [J - expl-u/kT)]} {3.43)

3.10 - VALOR GLOBAL DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Para caleulan o3 globais das jb/ta.p/ti.edade}s teamodinami
cas temos que consdderan tambim as contribuiebes rotacionais, e
as translacionais devido a enepgia einBtica moleculan, Assim:

3.10.1 - ENERGIA INTERNA TOTAL

Sabendo que a energia notacional das N molE
culas & dada por 3/7 NRT, e que a contribuigdo translacional de

vido a enengia cindtica molecular tambim & 3/2 NRT podemos es -

-chever a enengia interna total para.moliculas ndo Lineares como

3

E = -3 NeT + NRT  + L (3.44)
2 2 L 1 -~ explu/kT)

Como n = NJZ Zemos gfinalmente
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E = 3 NRT + Nu - . (3.45)
2 1 - explu/kT]

3.10.2 - ENTALPIA TOTAL

De 6onﬁa analoga

H=E+ pV
= 3 NRT + _ _Nv u 1
21 - exp lu/eT) ] 2 av [T-explu/kT]]

{3.46)

3.11 ~ EXPRESSUES FINAIS REPRESENTATIVAS 90 MODELO PROPOSTO

Vamos esiabelecer exprestdes finals represeniativas do
modelo paaﬁo¢io que nos possibilitem a comparacao adequada com

resultados experimentais tabelados.

Consideremos um mof de substancia. Desta forma pela ex-
pressdo (3.22) a enengia de interaglo dipolLo-dipolo consideradas

todas as onientacies do dipolo 2 em relagdo ao dipolo 1 serd :

{3.47}
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Porim a separagdo minima entre os dipolos compatlveds
- eom o potenedial escolhido oconne quando 2 = & , ¢ assim fazendo

Ke = ¢ (CGS)

PR - 5 Y G TR = (3.48)
o6 o
- 2
PRS- SO NN G R 3 (3.49)
66
2
2. bou {3.50)
66

Por outro Lado considerando para moliculas de £iquidos
polares a palanizibiiidade da ondem de grandeza do cubo da sepa-

hagdo entre vizdinhos mais prdximos no agregado moLecular temos

N T B LA U (3.51)
onde 1'% T uma constante de proporeionalidade. Desta foama
2z
U = - 6 e ¥
A aZ
2
R R (3.52)
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rephesenta o potencial enine um par de dipofos em sua menor sepa
ragdo,

0 valor da energia inteina e da entalpia globais para

as N, moleculas send enido @

. _ 5 :
E = 3 NRT - 7 < (3.53)
Aol - expl- &4 )]
rahkT
3 No uz
H =3 NOkT - 7 -
rall - expl- 48]
AakT
NV e -, 6l -1 :
- (- } (3.54)
Z 3l re 1 - expl- bu
R quT
que nos dd finalmente
6 No uz
H=3 NakT - 7 {3.55)
‘ Au:D - expl- —-6——11—-):]

AakT

A exponencial que aparece nas expressdes das proprieda

des termodindmicas pode ser desprezada uma vez que para molficu -
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208 de LIquidos polares

-36

2
exp (- £E ) 20 (- 10 ) =0 (-102)  (3.56)
* XakT T107% gg776 102
Assdim 2
3 Nau
-E = 3 NakT-~ —_— (3.57)
- Ag
6 Napz
H=3 NokT - ——— (3.58)
re
que em cal/mol nos dardo de NOE = 7 -cat ou sefa
%
6 ul 2 =
Eo= 6T - L (cat/mol) ... moLZculas ndo Lineares (3.59)
Aka ’
Ho= 6T - 228 (cak/mot)... mokBeulas ndo Lineares {3.60)
Aka

onde T deve sen expresso em %K, k, u, a em unidades €GS.

Se ao invés de molLeculas ndo Lineares as moliculas fos

sem Lineanes iferlamos um ghau de Ziberdade a menocs na rotagdo,

que implicandia em :
. 2 . ) .
'Y= 4T - é—ézﬁ—— (cal/mol) ... molLiculas Lineares (3.61)
ARa
12 uz -
H o= 4T - — {cat/mol) ... moléculas Lineares (3.62)

Aka
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3.12 - COMPARACXO COM RESULTADOS EXPERIMENTATS

As tabelas 3.1 e 3.2 neunwm 05 valoresd que servindo
de base para ¢ cotejo dos resultados obiidos. Apreseniam ithes
amostras distinias de moLiculas polares, escolhidas segundo  o0s

enitinios abaixo especificados

1) MolZculas que se derivam estruturalmente do meta -

no ;

2) MolZculas que se¢ derivam estruturalmente do ben -

zeno ;
3} MokBeutas diversas.
Como nosso interesse esid voltado para entalpias de

vaponizacdo das moLEculas Lemosd que a variagdo da entalpia na

passagem do estado Lunido para ¢ gasoso serd :
Al = HV - HL {3.63)

onde Hy ¢ a entalpia calculada na fase gasosa, e H, ~a entaf
pia caleulada na fase Llguida .ambas a mesma Zemperatura de ebu- .
Ligdo, Porm sabemos que

v s sV
Hy = Htﬂan51a¢&a * Hnotag&o * Hvibna;&o (3.64)
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se considerarmos que existe possibitidade de nlveis exeitados de

vibraglo nestas temperaturas, e que o gis & ideal. De modo and -

lagg
.yl L L L
Hy = Hintenag&o * HtaanALagEo * Hnatag&o * Hvibaagia
' 13.65)
Estes nesuliados substituidos em [3.63) nos ddo
AH = - H'(..n'tl/’-ac.&o (3.66]
supondo que
- L -
Hnotag&o =0 (Hnotacial
v _ L
thanéla¢ﬁa =0 (HznanALagaa) (3.67)
v L
’Hvibnagﬁo =0 (“vibna¢ﬁol

Com base na expressdo {3.66) cotejaremos 08 resultados

obitidos no tratamento do modelo, ou seja

i 2 .
A = 8,69.10% —E . (cal/mol) (3.68)
An

como pode sen deduzido das expressdes (3.60) e (3.62). A tabela

3.3 apresents esies resultados caleulados para A = 1,



TABELA 3.1 - AMOSTRA DE MOLECULAS DE

LTQUIDOS POLARES DERIVADOS D0 METANO

: 1np1cE 0E |HonENTO | TEMPERATU POLARIZIBILIDADE . |ENTALPIA
REFRAGAO |p1POL0 | RA NORMAT, (em®) : -

. MOLECULA MOLAR. R b . MMommE.N (CAL/MOL)
J _ (Debyel | T, (°K) .,ﬁ°~°N¢ nm“gwﬁ n~nn°+pm TABELADA
METANO 671 | 0.00 190.85 | 2.66 | 00.00 | 2.66 | 2128.5 °
L dibromo 22,13 1.43 582,95 | .77 |-13.40 | 22.17 | 8722.0
Kindfluon 6.05 1.65 299.05 | 2.40 34.50 | 36.90 7,
Ftretraffuon | 5.85 0.00 225.25 | 2.32 | 00.00 | 2.32 | 3016.5
L bromoitnifluon | 13,77 -0.65 339.95-| 5.46 480 | 10.26 | ¢
Ldibromodifluon | 6.27 0.66 471,35 | 2.49 3.55 | 06.04 ?
L ceonotndfluoi | 10.87 050 302,00 | 4.35 3.15 | 7.50 | 3996.3
Ldiclonodifluox | 15.90 - 0.51 384.65 | 6,30 2.59.| 9.89 | 8363.1°
L diclorodluon .| 16,12 1.29 541,65 | 6.39 | 17.40.| 23.79 | 6286.8
L tniclono 21.16 1.09 535,15 | 8.3 7.40 | 15.78 | 7500.5
fetono . 11.52 1.87 418.25 | 4.57 | 32.70 | 32.27 | 5375.3
C bromo |12 | 1m 465.75 | 5,72, | 28,66 | 34.38 | 5925.9
Féluon 6.49 | 1.85 317.65 | 2.57 | 42.53 | 45.10 | 3986.4
:iodo | 19.64 1.62 527.95 | 7.78 | 20.12 | 27.90 | 6616.5°

_
_
i
A
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|

TABELA 3.2 ~ AMOST

-
g

RA DE MOLECULAS DE

E DIVERSOS

_LTQuI00S POLARES DERIVADOS DO. BENZENO

wze~nmnum MOMENTO |TEMPERATUl POLARIZIBILIDADE ENTALPIA
HOLECULA REFRACA0 | D1PoLO |RA NORHAD fem®) Al
MOTAR, R g cAo - TG ,m>r\:ory
_ | (pebyel |7, (k) agl077 o T0%" |a"=agta | TABELADA
BENZENO 21.72 0.00 353.25 | .60 (00,00 8,60 | $10254.3
-iodo 39,42 1.70  |461.45 15,60 15,16 30,86 |~10277.2
-cLoro 31.31 1.69 405,15 | 12,49 [17.05 29,45 | :10098.0
~bromo 34,25 1.70 429,15 13.60 [16.30 29.90 10757.7
-ftuon . 26,28 1.60 358.25 10.40 [17.30 27.70 7980.4
~hidroxi 20. 30 1.45 459.90 §.39 11,10 19.49 1 11891.5
_amine 23.10 1.55 | |457.28 | 9.15 [12.40 21,55 | 11307.6
_metit 11.61 0.36 ~|383.75.: | 4.60 | 0.82 5,42 9368.5
OUTROS - -
mondxido de car- . - . . ' - .
bono 4,72 0.11 | #1.68 1.87 | 0:35 | 2.22 | 1613.3
cianeto d& hideo |- ] . ) 2l . R
génio - 6.80 2.98 298.85- 2.38 |71.90 73.28 | 733800
dipropil ter 37,58 | 1.21 364.15 12.50 | 9.72 22.22 .8229.0
aamsnmh.wsmsn 33.35 | 0.66 . |362.45- | 13520 2,90 | Te.70 ?
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Na.fabela 3,3 0s valores de 1 caleulados para a en -
talpia de vaporizagdo experimentais dao uma idela dos desvios e-
xistentes quando foi fedlta a hipdtese de que o cubo da menor se-

paracdo entre duas molZeulas era Lgual a.-polarizibilidade, As-

sdm Zemos de (3.68) que

.

AHQX.p



TABELA 3.3 - VALORES DE 1

52

MOLECULA

s 5 8,6910%%/a

My A
METANO
- dibromo 7956 §722 0,912
- clorotrifluon 2875 3996 0,719
~ diclorodifluon 2262 8363 0,270
- dicLono fluon 5976 6286 0,950
- tniedono 5610 7500 0,748
- §luon 6498 3956 1,630
- cloxo 8041 5375 1,495
- bromo 7175 5925 1,210
- {odo §122 6616 1,227
BENZENO .
- fluor_ 12600 7980 1,578
- clakd- 8265 10098 0,818
- bromo 8361 10157 0,825
- Zodo §092 10277 0,787
- hidroxi 9240 11891 0,779
- amnino 9360 11307 0,827
- metibi. 1920 9386 0,204




53 -

: . ) g sa1nd. 2
MOLECULA aH =78,6910%4% /a - A

MONTXIDO DE

CARBONO 391 1613 0,242
CTANETO DE
HIDROGENTO 9856 7338 1,343
DIPROPILETER 5460 8229 0,663

4. CONCLUSOUES

Em poucas palavias nossas conclusdes se hestringindo ao
faton de proporcionatidade a1 /2 entre o cubo da menor separagdo
e a polarizibitidade eletronica, A diverginedia entre o4 diferentes
valones sugere que as molZculas de LIguidos polares devem se grupar
segundo classes distinias, e que o momente dipolo eliinico e’a poka
rizibilidade 380 caracterlsticas fundamentais para esia individuali

zagdo.,

A investigacdo dos benzeno mono-substitiideos conduzem .a
valores de A entre 0,204 e 1,578, respectivamente para o metil
benzeno e fLuorbenzeno, As demais molZeulas apresentaram uma regu-

Larnidade entorno do valor 0,8, De passagem observamos que a rela -
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¢do entne as polanizibifidades porn ornientagdo caleuladas para a
temperatura nomal de ebulledo e o estado enftico nos apresenta

‘valores desta ordem de grandeza,

A investigacdo dos meitano mono, di , tid, e tetra subs
tituidos conduzem a valores entre 0,270 (diclorodifluon) e 1,630
(§Luon mezano}, As demais molZculas da” mesma forma mostram re -

sulbtados com comporamento Ldentéco as anterniones,

Quando tratanmos de molZculas apolares nossos resulta=-
dos  conduzirdo aos §d estabelectdos, ou sefa ndo havendo intera=

¢do dipolo-dipolo todos os Zewnmos com p e o« serdo nulos,

Pensamos sen Util a tentativa de fhvesitigagdo para va- .
Zones n <zs , e tambim para uma possFvel expressdio que represen
Ze o fator de proporcionalidade em termos de grandezas glsicas e/
ou resultados comprovados, Assim a eletronegatividade enthe ou-

tros deve ser uma caractenlstica que tem de sen Lavidda em contd,

LIquidos de molEculas polares ndo aphesentam resulta -
dos satisgatinios quande se confrontam resuliados teGricos expe-
nimentais como afgirma Tempaazeyl. Contudo apesar de noss048 re-
sulzados ndo concorndarem com 04 experimentats a escolha adequhda
do faton A permite a desernicldo desitas molLéculas dentro de uma

sdignificaneia estatlstica aceitivel,
¥
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Ao encerran gostanlamos de fnizar que nosso intenesse
em cotefjan resultados Lebricos objetivou exclusivamente estimar
a ondem de ghandeza dos desvios obtidos, e esiabelecer {dEias pa

ha futurcs thabalhos no assunto,
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ANEXQ. T -~ DIPOLOS ELETRICOS

A, NOQUES FUNDAMENTAIS

A polanizagdo eLEtrica inclul todos o4 casos onde por ingluln
eia de um campo elit@ico as cargas negativas e posdiiivas numa mo
£L8cula, dtomo ou Zon nilo coincidem, pordm, fazem parde de um 448 .
tema Anico de interagdo. Melhoki'dizendo, d§ cargas sob a agdo
do campd sofrem um pequeno destocamento de suas poaig&kwanu @ﬁlg
cula, permanceende num sisfema tigdd&, onde quakquaa‘alteaacib
com: qualqiien defas interfenre na outra. Descreve-se assili o com-
portamentd deste modelo atravis da nogdo de momento efitrite de
um sistentn, de cargas. Analogamente @ mecdnicd clLdssica ebte mos
m;nto sesd' caloulado relativamente a-um-ponto §ixo, com a quanti
dade de matiria, substituida pela quantidade de efetricidade. Por
tanto, de 7 2 o naio vetor que representa o ponto onde se 5% -
tda a carga, medido a partir do ponto gixo. Lemos gqiig:

%, (A, 19

>
I .
m = EL i

i
. => - . . . -
oride m € osvetor momehnta -eLZtrico  do sistema de cargas a&.«Se
. - . -> L e >
deslocarmos h-onigem de uma disidneia 1, a varia¢do gm- m, de
7 .
acondo com (A1) serd:

Q-?L = -»71: I e, (A’*.Z)

bm = i i "o o 5 %4



FiG. A.1 Variaggo do momento elétrico de um sistema de
cargas com a mudanga de origem de célculo
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como indica ¢:Fig. AL

Se
Ioe,=.0, (As3)
o«

- !

ou Aeja'a carga Zotal do slstema € nula, em (Aiz)%taﬁbA quid
o= 0 [4. 49

0 que nos permite concludn pela independincia dd escotha de oni-
gem. O momento elBtnico do sistema de caxgas &, portinto, um. in
varianie, relativo a escolha de oxigem para c@leulo, quanao a
carga global, & nuba, Neste caso a equagdo [A.1) pode’ béiinees -
erita de forma mais conveniente se Antnoduzinmos, dinda em. analo
gia com a %ec&nica ckissica o conceito de Centrw. el3iAico. de gna
vidade das caﬁgaa positivas e negativas., Es&tes centkos seniam de

finidos pelas equacgbes:

+ >, + >
Z.e, he Tn, Toep =y Q. (A, 5}
£
e
- > - e
Lol hyten F ;= -% g (A8
L i

onde 05 raios vetones que Ligam a .oxigem a esses centros sa0 n,
e r_, meépectivamenxé, e a carga total positiva Q. Portanto

neste caso:
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> . + > - Ty > p ’
m = 2 le, 2+ e; nyl = (&, » % ) Q- (A.7)

Porm como mostra a Fig. A2, %, - %_ B, exatamente, a sepdra-

¢do entre 08 centrnod de gravidade acima considerados,

A introdugdo desta analogia nos permite portanto Aimptiﬁicg?
o problema.atravds da passagem de uma distribuiedo de cargas quhﬁ
quen para um centro de cargas §ixo-que nepue&gnte.a cada insdtante
a distrnibuigdo real. Assim & que o-nome momento elZtrico de um
sistema de cargas tamb2m 5ai'a£kena¢o para momento dipolo eleitni-
co do sistema, porque agora precdisamos considerar apenas duas-car
gas: Ressalie-se que isto 40 foi possivel devido a -carga global
do sistema sen nula, o que & bastante razodvel pois a matérid'l e

Letnicamente neutra., A expresslo (A.7) pode sen neescrita como:

o= O {A.§)

onde & @ um veton onientado do centro de gravidade negativo pa-
na 0o centro de gravdidade positivo como mostrna a Fig, A.2. Esta
escolha € convencional, havendo quem Aepne;ante de forma diferen-
Ze, .onientado do centro devgnauidada positivo -para o négativq“Ngg

te caso estdo, noamalmente, 08 quimicos orgdnicos tedricos.

0 problema que agora aparece .2 o de -estudar dipolos eletricos,

ou melhon, como o momento dipolo eLZtnico 2 uma grandeza wvetorial
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como indica a Fig, A.J

Se
I ep=.0, (A 3)
l 'z

ou sefa a carga total do sistema 2 nula, em (AL2) temos quds
M= 0 [A .49

0 que: nos peaxmite concluir pefa independéncia da escotha de oni-
gem. 0 momento elBtrnico do sistema de cargas T, poxtanto, um. in
variante, rebative a escolha de onkgem para’cdlewlo, guando a
carga global € nuba., Nesie caso a equagdo (A.1] pode:bértnees -
ctita de forma mais conveniente se introduzinmos, dinda em analo
gia com a mecdnica cissica o conceito de Centrd eltAico de gra,
vidade das cahgas positivas e negativas. Estes venitos seriam do

finidos pelas equagdes:

+ > . E
Ioe;ny S, T s, Q (A.5)
A
e
- -
Iy R, e, Toee-Rh g (A8)
. AL - 3 -
4 4L

onde 04 rnaios vetores que Ligam a.ornigem a esse§ centros sac %
e x_ , Hespectivamente, ¢ a cungd total positivaw 9. Portanto

neste caso:
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>

B lej A, + ej A, = (%, - %) @ (A7)

Pordm como mostra a Fig. A2, X, -~ %_ €, exatamente, a separa-

¢do entre 08 centros de gravidade acima consideradds,

A intrhoducdo desta analogia nos permite portanto simplifdear
o problema atravds da passagem de uma distribuiedo de cargas qual
quer para um centro de cargas f§4ixo que represenie a cada Linsitante
a distnébuicdo neal. Assim & que o-nome momento efitrico de um
sistema de cangas tambim foi-alienado para momento dipolo elfetni-
co do sistema, porque agora precisamos consdiderar apenas duas can
gas: Ressalie-se que £fs8to 83 foi possivel devido a carga global
do sistema ser nufa, o que @ bastante razodvel pois a matéria € e

Letnicamente neutna. A expresslo (A:7) pode ser reescrita como:

o= Qa {A.8)

onde @ & um vetor onientado do centro de gravidade negativo pa-
ra o centro de gravdidade posditive como mostra a Fig., A.2. Esta
escolha € convencional, haveado quem nepne;ente de gorma diferen-
te, onientado do centro de gravidade positivo:para o négativq,Hqg

te caso -estdo, normalmente, os quimicos orgdnicos tefricos.

0 problema que .agora aparece & o de estudar dipolLos elitricos,

ou melhor, como o momento dipolo elLZinico 2 uma grandeza wetorial



FIG. A.2 Relaggo entre os centros elétricos de
gravidade positivo e negativo.
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temos que saber como descrever o4 elementos de campo momenios di
poLos elltricos, a fim de tirnarmos conclusbes s0bre as molLZculas
qué~E£e¢ nepresentam, Assim podemos dizer quer 04 veto@ea momen-
tbbldipalab efBtricos podem ser Jddeais e ndo ideais. O momento
dipolo ideat T uma absitragde matemdtica, enquanto que o nao Lde-

al 2 o caso que acima descrevemos pela equacdoc (A.8).

A absitragdo matemdtica do dipolo ideal existe quando imagina-
mos a distineia @ que separa 04 centrnos de gaduidade eLEtnich.
substituida ponr E/n, e a carga Q Aubbiituida por Qn, onde n
tende para o infinito. Esta formulagldo 2 Util, porque Simplifi-
ca a matemitica de problema. Na realidade ela ndo existe, assim
como a do dipolo ndo Adeal & uma.conAequEncLa da substituigdo da
configuracio de cargas positiva e negativa pelo arnanjo da Fig.

(A.2}).

Muiztas molZculas ngutnab 430 exemplos de sistemas com um mo -
mento dipolo eltnico {inito, visto que na maior parte das moli-
culas 0s centros de gravidade efdtnricos nio coincidem. Estes se .
#do chamados momentos dipolos elEtnicos PERMANENTES OU INTRINSE-
C0S. 0 estudo destes momentos dipolLos permanentes ndo deve sen
feito n; abstragdo matemdtica do dipoLo ideal, qdanda tratamos
com éimenbaeé da ordem de grandeza molecular.: Para uma molZeula

assim@trica o momento dipolLo permanente varigrld entre 0,5 ¢ 5 0D,
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8

- onde D sdignifica Debye que vale 10778 unidades eéetn04§&t£ca§

de carga . centimetno, 0 faton de conversdo para ‘o Sistema Intenr~

.nacional & 10 = 3,33564 x 10730

coulombmetro. Nonmglmenze mede~
se 0 valor de momento dipoto efLBtrico em solwgles de benzeno, Ze-
tracloneto de carbono, 1-4 dioxano, n- heptano que sdo molZcu-
2as com momento dipolo nulo, bu atrav@s do efeifo Siark no espec-

trno de miero-onda do gas,

Outras molieulas quando colocadas so0b a a¢do de um campo el -
indco apresentam um momenio dtpola'ekitmicp que -denominamod momen
16 dipolo et@trleco induzido ou tempordnio. As cargas positivas e
nggatiuaézna holLécula AQVAepanam, e a moLicula fica portanio pola
nizada., Estes momentos dipolos elLitnicos induzidos podem ser tra
tados como ideais. Mesmo nas distincias da ondem de ghandeza mo-
Lecular o campo elitnico de um dipoko induzido pode sér desenito

com suficiente precisde pela ﬁo&muka¢&o do dipolo ideal.

B. CALCULO DE POLARIZIBILIDADE ELETRONICA

Sabemos que se uma molLZcula nio Lem nenhum momento dipofo e
L8tnico permanente, ¢ edill sujeita a wh campo aplicado E Aunég

uin momento dipolo elitrico induzido:

We=.a E . (B.1)
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onde 8, € uma constante de proporcéonalidade nesponsdvel pela
distongio sofnide pefa molcula. Esta E comparlvel ao volume da

molecula.

Para ‘qualquen substdnela entretanto podemos dizen que:

5

-
m =.(? EO . (B-Z),
onde @ E uma constante de polarizibitidade qué d@ a distongdo da
molBcula, e 4e a molLZeula possui um momento dipolo elBtrnico.per-
manente -dé tambem a tendBnein do momento dipolo _permanente.de se
onientan na dinegio de campo apficado. Assim Se m nepresenta

momento dipoLo elitnico induzido e W momento dipoko eliirico peén

manente:
m = of (B. 3)
0
T oe- “go (B.4)
onde
@ =a + @y (B.5)

e o, € a potarizibitidade por distongdo ¢ w, a polarizibilida

de por ondentagdo.

Suponhamos um ghrande nimero de mofZcufas polares cada uma ten,
. - , <> -~ . .
do .um momento dipolo elfetrico permanenie B, Na ausencia de cam

pos elitricos aplicados, os movimentos tEamicos das molLBeulas puw
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duzirndo uma orientacio randdmica das moLZcufas de modo que nio
haveérd num Zodo momento dipolo eLitnico em qualquen diregdo. se
apficanmos um campo elEirico qualquer t, as moLlculas sofré -
ndm, um Zorque s0b agdo do campo eletrico, e se ok&entaaao segun
do a diregdo do campo, dando um momento dipolo LnduZLdO medio ,
igual por mokZcuka a
‘2

i, (B.6)
3kT ’

=2
"

Se ¢ campo 2 ‘forte W .ndo pode continuar proporcional -a ?0
pois ¢feitos de satiragdo ocorrerdo. Desia forma posso  dizen

que a.polarizibitidade por ordientacao fodi:

a = —L— (B.7)

A polanizibitidade pon distongdo & medida atraves do Indice de

hefracdo molan da subsitdneia. A aegkég&o molan € definida como:

R:-———‘-—-—'—:— ‘B.S)
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onde n 2 o Zndice de nefragdo da subsitdneia, .M peso molecu -
2an, d densddade em gramas pon ceptimptro cilbico,. e Md & o
valhme ocupado pon wii peso moléculan grama, do composto, As uni-

dades de R serdo as iesmas de volume,

Numa primedra aproximaglo R g independente da temperatina
ou estado 5;6ido, e noy fornece uma medida apnoximad; do volume
totat real {sem espago Livre) das- molZculas num mof. Para un
grande nilmeno-de cdmpostos R & .a aproximadamente aditivo parg
as Ligagdes presentes na mazécdia. Assim temos na Tabela B.1 af

guns vaLgres de R,

Desta forma podemos caleular o valor da polanizibilidade por

distoredo de

n25

@ % ———— R = 3,910 {Bs9)

onde N, 2 o ndmero de Avogaduo.
ANEX0 1T o POTENCIAIS DE DIPOLOS ELETRICOS SOB A FORMA DE POLIND

MF0S 'DE LEGENORE

Sefa o edxo dos Z de um sistema cartesiano usado para



87

TABELA BJ1

Vdlores de Indice de refraglo molar

R ' i)
¢ qup :r 13J5Q"
H 1,028 “ CHy 25,463
P 0,81 ) N \2,375
) 5,844 =0 .Az,zéz
Bx 3;741 >0 1,643‘.

TABELA B.Z °

CaLeulo da polar¥zibilidade para Halobenzenos para a ifempera-

tina erltica T, € normal de é%utig&o To +
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, cps + Y .
situarn uma carga positiva Q, afasiada 4 da origem, como mos -

tha a Fig. 3.1,

0 poteneial em P devido a carga’ gf« send

¢; =k 2 (11,1}
e
”

Onde K, € uma consiante de onigem elitrica devido o meio, No

, onde e . ¢ a permissividade absoluta do

o]
-1z couﬂomszNewton metnaz. Em coordena

vacuo Ke =1/4 €,
vdcue fgual a 8,85 x 10

das polares (IT.1) serd:

+

+ Q
op = K, 7 == (11.2)
4" = 2sncosb + 1
Considenaremos dois casos, em que pode estar o ponto P,
10 caso: x> &
Assim
+ ot © 3 ‘"52 172
0p = K, S (1-2co8é e + 2]
e 2
8 A n
(11.3)

1 .
que expandida binomialmente nos conduza a
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+ ‘ 2
tek, -2 [l ¢ cosf S 5 3c08781 (88 42

LA r Z .2

*

2
+ 2500870 o 3cos8 (s 43, .‘J (17,4]
2 n

Desta forma. expressando ¢p numa senie de poténeias ascendentes

de 4/n_ Zemos:

¥ w -
op =k, 2~ r (-2 P, leos 4) (11.5)
n £=0 x

08 coeficientes Py (cos 8)- sdo0 04 polindmios de Legendre,

Pa {cos @) = 1
[ (cos 8) = cos @
2
P, lcos 9) = 23 cos 01 (11.6]
2
2
Py leos 4} = > cos 6 -3 cos 8 i
2

29 cas0: 1 < &
ek

Prefere~se escolher desenvolvimento em potlnelas  as =
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cendentes de 17s.

Assdm

+ . 2
oh = K, L (1 - 2 cos g Lo SR )"1/2
e i 2
4 4 4 (11,7}

r At P, leos 4] (11.8]
s  &=0 s

Ambas as senies (I1.5) e (I1.8) convergem absoluiamente,

ApLicaremos o desenvolvimento fedito; ao problema de en-

contran o pofencial de um dipolo ndo ideal, Panra Zanto basza que
na Fig. 3.1 introduzamos uma segunda carga de nome contrdrio a pri

meira, como na Fig., 3.2,

Assim ao trazenmos uma segunda carga esiamos acrescentan

do um Leamo do tipo:

P M ST P, (- cos ) (11.9)
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para: o ease onde x> &, f& que a cargd acrescentada & negativa.

Assdm
3 N
o, = K 2 [2 2P, lcos 8) + 22— P, {cos ) +
P . Te 1 3 3
) n r r
‘65 y
+ 2 2 Py (04 8 + .. ] {11.10)
)L -
ou
0y =k, Bz (2t [Pyleos 0) - Pyl-cose)]
no k=0 n (11.11)
Como m = 2 08 Zemos:
oom mbz 5 c0530 ~ 3 codd
‘DP:'KC‘ ('-v-v-r-‘ cos 4 + . - *.o.)
2 2t 2

(11.12})

0 primedrno termg Z 0 vator que tenda 0 ‘potencial

se
conééde@ﬁdéﬂmoa o dipolo ideal, ou sefa 4 << n donde
ep = K, cos 8 (11,13}

28

0 uso dos dods tewmos di ao problema a precisdo neces

" sdnia, como demonsina BOTTCHER' ¢,
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Apticando o vetor gradiente em coordenadas esfiricas em
(11.12) vamos obter o campo elitrnico- induzido em P devido ao di
polo colocado sobre o eixo dos I ;zue a partin de agora serd cha
mado de dipolo base, Assim:

TeaVo, =« (3, 220 .73 .22, (11.14)

P ” %y
o Y

onde Z,L e 'a’g 480 04 unitarios das dirnegies cornespondentes,

Caleulando separadamente as derdvadas parciais temos

2 L4
LI K, [Lueos 8 4 288 (5 008 ¢ - 3 cos 1]
an n3 ,LS
2 §.e w.e w.e
=-k, . [ - 10 8% cos? o il E s 6 s 4 0]
23 2% x5
> > 1 52 (5(‘.0620-3)
==K, v 2w, [5 + o] (11.15)
: k3 nS
e
2 .2,
1 3 . _ [ sex 9 . _us 15c04" gsend-3sen8 o]
' ¢ 3 5

A 36 A A 2
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2
ek, I ¥ 28 I [E— r BE (5e0s?s - 11] (11.16]
n 2n®

> 2
Eln, 0l = K, (2%, ¢, [Hm v A (5 cos? 0 -31] ¢, +
3 2° )
: S - ' 1 34’2 2 >
v x e, |[—— + 22— (5c08¢-1]] ¢,} {11.17)
#® 2n®

que representa o vetor campo eléinico em P devido a distribul -

¢ao de cargas do dipolo base,

ANEXO 111 ;‘ENERGIAVPOTENCTAL DE INTERAQAO DIPOLO-DIPOLO INSTANTANEA

Para a discuss@o de problemas de coesdo € Utif caleular
a energia eletrnosidiica de interacdo-entre duas pantIﬁulab, Lie., 0
trabalho necessdnio para trazen as parilculas do infinito ax? uma da
da separacgdo Z, sabepdo que ambas as partlculas iem um momento . dipg
Lo penmanente u . Suponrhamos para tanto que o dipolo base ji esii
em sua posigdo sobre o eixo dos - I, e que em P na Fig. 3.1 coloca-

mos um segundo dipole, que chamaremos de campo, f§ormando um angulo
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qualquer } aom o paimeino, A deparacio entre o4 dipolos seri eon
tada enire o4 pontos medios de % em cada dipolo. Como idealiza-
¢do vamos éanéidehah que o momento dipolo induzido, causado pela a
cfo de polarizagdo do campo eftrico do dipolo base, T igual ao
produto de polarizibilidade eletndnica pelv campo elitrico em P ,

Dedprezanemos ¢4 campos elL¥inicos em E devido aos outrnos dipolos,

, - & N s pe o - o .
Sefa entdo Ki o momento dipolo eREtrnito da i-2sima mo-

LZcula, e a; sua polanizibitidade, Entdo:

N L1, N
Ez =W e, T E, 0l . {111,1]
‘ b=1, N

itk -

A enengia de interacds dipolo-dipolo serd dada pon:

o >
. x.
7 IR VY
> - > N -+ 2
=—(u&+ai‘2 Ek].EJ=-u4_.EJ.-uLEJ.-

itk

> > .

- o I E, . Ej=wu-¢ (111.2)
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onde

>
¥ = oa, T E, . Ej + K (111, 3)
it f#k

send desprezado, Fazendo o dipolo base 1 e o de campo 22 te -

mnos

* -
Wpp = Gig g Bl Ep e m ) L B -

- 2
= WZI = a, El {111.4})
Onde W,; (x,8l 2 a enengda de énteragdo considerando a molZcu~

La transporntada ndo polarizdvel,

Para caleularmos o valor de w;, (7,8} dado pon {I11,4)
vamos usan (11,17}, e a expressdo do dipaio de campo em coordena-

das esfirnicas,

Bps g G e G L El B e (6, L 80 8, (111,5]
Assdin Wyy = = 32 . fI

> > > > EY -> > %]
==K, [, .21 + W, , ¢ el Mz, . T, —
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2 . \ g2
¢ =2 (5008%0 - 31] ZA + |3 ox Z&l { L . (Scaaza—Il]ea}
n?, 2 Zns

{111,6]

Desenvolvendo Lemos

2
Wy = =~ Ky 120 38,0 08,0 [ —Lm ¢ —2— (5 cos®0  31]
3
A ' i
B 2 )
- By dg) 19y 2 8,0 [—— + 22— (se0s’e - 111 UITLT)

P 21

0 Zenmo ‘E§ send pelo mesmo nacioelnio Lgual a

. ) ; . P .
e k2 e (§,. 500 [ L v e (5 cosh0 31 4
r n
64 4 2 -+ + 12 1
+ {25c08%@ ~ 30c0s“0. + 9] +|u; x ¢, |" [ == +
10 46
347 2 954 4 2}
+ [5cos%@ + 1) + —22 —(25c04"0 = T0c0s°9 + 11]
&g 4410

{111,8]

0s nresultados (T11,7] e {171.8) substituldos em (I11.4)

nos dao

L I ) 2
Wpy = = KN = K M {1711,9})
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onde

2
+ =2 (5e0s%e - 3]
LA - 11.5

Ca2
+ (¥, . ZQI 1% x 2,1 L T+ 038 (500s%0 - 11]

n3 2n5
M o= TS PR S L gt + 25 (500sl0 - 31
(!.2 “1 © Cy ———Z—- ——— cod -
. & "
84 4 2 2 e 1
# e (2500478 -~ 30c0s7@ + 9] + u; x Q|7 [+
&10 . 46

2 4 -
v =33 (508200 1] + <22 (25c0s%a - 10c0s%0 + 111}
8 4110 )

A expressdo (IT1,9] mep;eaenta uma parcela da enen~
gia potencial de interacdo dipolo~dipols INSTANTANEA, ou seja pa
na una dada configuracdo -do dipolo de campo relativa ao dipolo =
 base num Lnstante qualquen de observagdo, Se quizeamos a formuka

¢do do dipolo ideal, basta fazer & << a, e Zeremos :

- o I. - -> - ->
W21 = - KQ 3 [2 { 112 . Q,L)( Uy Q)L) + | Hg v eg)(u] . ?./L)] -
n
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>
(3 . &)+ iy x 2,0 ] (111,70}

Cumpre-nos detfeiminar a energia potencial de intera-
¢do dipoko-dipolo, Levando em conta todas as orndentagles posalveis
do dipolo de campo relativas dao dipolo base, Devemos observar que
estamos nos abstraindo da ingluneda do agregado molecular ¢ e
considerando uma populacdo de 2 dipolos num instante qualdﬁen.
N&o neéia divida que o4 demais dipolos existentes numa porcdo
_dielitrica de matiria tornam esse cdleulo bastante diffeil e ei-
vado de enro, Porm como estamos querendo estabelecer um modedo
probabilZstico para cdleulo de energia de interacdo dipolo-dipo-

Lo fotal, esiames posiulande que o cdleulo acima foi possivel.

A pantin da expressdo [111.9) vamos estudar tnés po=-
AzgaéQ relativas entre 05 dipolos, e esitabelecer suas expressdes
para a energia de interagdo dipolo-dipolo. Estas posicies estio
esquematizadas nas &igunaA que se seguem, Assim Lemos para a Fig,
I71.1 o4 dngulos ~ = @ = OO; onde y € o dngulo que o4 dipolos
formam entre 84, ¢ 6 o Angulo que o vetor que une o8 centros
de massas das molZculas (pon convencdo ponto midio de & na mo-
LBeulal nepresentativas dos dipolos forma com ¢ dipolo base, As-

a4m

-
Mg o 8y T ug e08 Yy =y



FiG, 1.1 — Dipolos base @ de campo na posigéo
relativa@ = y = @O
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Wy o B, =upcosy -y,
By x %, =0 (111.71)
;2 . Ze = n, seny = 0

0s valores actma em [111,9) nos dido

2 2
w‘;J= K, 2 ,,J',,z(._.l_..+._2_£_)-1<§4 az.uf,(_l__.»,_ﬁ_,p
3 n® ' 8 48
4
. 45t (121.12]
Jo

a

Se ao 4nvis da ordlentaglo da Fig. 111.1 tiveamos a dd Fig. 111.2

dom 8 # vy=.0" vem:
- -+
Bpoo 8y = Ky
-
Hy . e, =M, cos 4

-
u; X e - u, sen @



FIG. 1.2 ~ .Dipolos base e de campo na posigio
relativao #¢ = 0°
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Estes valones em [I17.9) hesultam em:

2

W, o« - Kobaon Leosd , & (10 c0s%6 - 6 cos ) -
21 2 "1 "2 3 5
r 2

a2

2 . .
K2 oy u) r—-J——- (3c0sa + 1) + 2 (25c0s%9-6co8%0-3) +
o = 16 n8

. 5‘\4

*>

(175 608%0 ~ 165 cos®a + 45 cosle + 91] (111.13)
0

Azl agora colocamos o dipole campo numa orientagdo
particulan a §&m de simpeifican nosso estudo. Se ao invEs disso
colocarmos uy fonmando um Gngulo 6 ¥ v # 0% com o eixo dos

z, e enm conAequEncla eom p, témos-da Fig. IT1.3 que
- 1

3‘2 -E,L = 1, cos B
By . g =mupcos (n/2+a) = -y, sens (111.74)
>

uy . 'E,L = uy cos &

ny x ¢ =y sen 8



FIG. I11,3 — Dipolos base e de campo na posi¢go
_relativag # ¥ # 0°
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x

Wy = - K, oy u {—-2’—.—- (coazo +]) cody + sen @ cos 9 seny| +
21 e 1.72 3 e : -
)

+ l_( cos 6 * 3(‘_0420 ” -—-) cosy + (-—5— c042 9 -
2 2

n 2 cos 4) sen 4 Aany]}-, Ké o« u,[-———- ({3c04 2y 4 1) +

2

2 4 2 84 4 4
+ = (25c08°8 ~ 6c08°0 - 3} 4+ - (1758c0s 78 - lé5cps, 8+

18 4%76
+ 4500820 + 9):] (111.75)

Onde gfizemos
A= @ » Y
senh = sen 8 cosby -~ den y cdd @ (111.16)

CobA = c04 8 cos y + sen y den @

Consdderando agona mofLZeulas da mesma SubsiBnesa wy; = wy , &b

expressdes (111,12), (111.93) e (111.14) se transformam em:

: 2 : 2
o 2 2 4s 4 168° .
”21 = Ke u [__3_ + __;__ + Ke a (__;_ + . +

LA A n r



g6

g d
+-..£._‘?..4.,~):] , 0=y =20° (111.17)
,LJ.O
» 2 [ A Bs ¢ ps?
W = a K u ‘- + + K .o | + — 4
u e .3 5 ¢ 6 g
R A A R
£t
+..,__,.):l , @by =0° (111.18)
L0
2 2
w‘-aKuz F+G4 -rl(m(cv-v‘s +
u 5 6 )
R~ R~ n A
t . _
+-§‘—._)] , Qv 40 {111.19)
i
Ondes
A = 2 ¢cos--4
B =Jd0.cos’ 66 cos o
C=-,ic0620+1
D =75 cos? 8« 6 cos? g -3
E =33 (175 cos® 6 = 165 cos? 0 + 45 cos? 0 +79)

4
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F = cos? 0+ 1) cos v+ sen 0 cos 6 senn vy (I11.20)
G = [—5- cos 0 4+ 5 cos? o - 2 cos y o+
2 o 2
+ (—é— cosde - L cos &) sen 8 sen y
2 2

Conclwindo podemos eschever a expressdo geral da energdla de inte-

raglo dipolo-dipolo insitantinea numa forma vetohial como :

z 7
X X,8 X X,4
u21—=K‘[ .2 FKa [—3 s,
e 3 5 e 3 10
n r n n
xgst
+ 1] {111.21)
L10

onde
> > - 3
Xy = 2000, ¢ (T 8y) [paE, |

-
»

=2 ;3.E¢)( ;2‘2k115c0429-31+ S 32-29J|;szn|(5°042'9‘1)

2

>
~ .
i

> > 9 - 7
Xz 41 ug.e,) +_|§1x¢k|

X, = 80 5,80 5c0820-31+ 3 [§;x2, |7 (5c08%-0-1)

(111.22)
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Xg = 40 §,.8,0% (25c08%0 - 30c0s%0 + 9) . +

4

lu; x enlz (25c08% 0 - 10c0s? 0 + 1)

ANEXQ TV --VALOR-MEDIO DA ENERGIA POTENCIAL'DE "INTERAGA( CONSIDE
RADAS TODAS AS ORIENTAGDES ~y ENTRE 0S DIPOLOS

A expressac

Nds possibibita dizer que o valor esperado de energia potencial

send s

Eluy) = {: uyy g luy,) doay, {1v.2)

Porlm, esta integral ¢ de diffcif cZleulo, e virnios
mgtodos tem sido atl.hoje-empregados para sua nesolugdo,  quen

diretamente ou indiretamente atravis inclusive de expansdes en
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sEnle aproprdadas, Principalmenie quando.- estudamos um LZquido

neal diseneplnelas sSurgem devido- ¢ uma forma imprecdsa pana fun
¢do. de interaglo u,y, ou uma teonia ndo-satisfatiria rekacio -
nando a fungdo de distnibuigde gl u,;,), e ainda o que & bastan
te impontante ao fato da po&AIvaL oconnéncla de forgas de mui -

£os conrpos,

Desta forma se observarmos a dependéneia funcional

de . dZJ veremos que € sejundo v , Angulo.entre os” deolod, 0.

¢ . angulos que deflnem a on&entaQaOIda apnox&magao de um d&polo
em nelagdo ao outrno, e finafmente - PR aﬁab&amenta entre 04 di
pglab. .As tiendcas pa@é,tkata dab*@ungagA de diztnibuicdo “tem
Aida baatahte.expzsaqdaé. Pordm’ ao .que fudo indica, enquanto

ndo conseguimos um modelo probabiffstico que com uma fungdo de
' distnlbuigdo adhqﬁada desereva o éampoatamgnto'd04'£2quiﬂai he-
ads em toda sud falxa de,exibf?ncéﬂ; sefipre exiltia& Lugwhs-para
modelos apnoxlmaddll Peza‘adequﬁ¢&o“d6 considntes. estes mode -
. Los de&cneuem 0 compontamento dos” 2Zquidos- em deteamiiadas’ con~

dLgSzA an“eAIabezechaa.

) Baseados nessa ideia nealizamod nosso traballio bus-
cando proponclonan subsidios tebrico-prdticos para trabathos fi

tunos no assunto tlquidos polanes.

z w
A expressdo (IV.1) em spgu vdlor médic W,y no es-



pago das coonrdenadas, dade pox :

= 2
X X,4
Ew = - K E 1 + Z
21 e 3 5
b n
v 4
X4
+ 5 ) j
110
onde
X, dw.
g . K
L
[ dw

1 In
XYV = — [
+ 0
25
0 que acarreta. .:.
%Y = =
Xl = X2 =0

90

{1v.3)

(1v.4)

(1v.5)

(1v.6)

pois as parcelas relativas ao dipolo de campo originam teamos em

cos. .y € sen vy .

5 7wy .
Ponrem X3 = X3
r
X4 = X4

(1v.7)

(1V.8)
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pois as parcelas sao independentes de v .

Desta forma .o..valor medio.da energia Levadas em con-
ta todas as onientagaéé vy .do-dipolo- de campo em P da Fig.

1171.3 acarreta uma expressdo de tipo

54 )

#b ’ 28 ,Llo

.
Uy = - K, @ { {1v.10)

ANEXO V- VALOR.MEDIO f)A ENERGIA POTENCIAL DE INTERACAO CONSIDE
RADOS 0S ANGULOS DE APROXIMAGAQ 9 E ¢ . -

Caleulando o valor medio em nelagaoc a 6 e ¢ vamos
utilizan o elemento de area :

dA = 1% sen 0 do dp ‘ (V.1

e a nodsa expressdao do valor médio em {IV.10) sera :
) w,, dA
0, da__ 2!

dA
f, ¢
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2n "n'_ .
/ uYy sen & do dy
0 0 .
=" 2," w : ('V"q‘?‘)
{ [ ‘sen @ de dy
0" 0
ou sefa
"%, sen @ da - T, -sen 0 da
~Y,8,¢ [o 1 o 21 3
Wpy )l == e - = [V, 3]
[ Tsen ¢ de 2
a

Substituindo 04 valores EZ? ‘dados pela expressde (I111,22) vem

=758, - 4 ’ » 2"
u;'ja’¢ = 'Kez_" e /T "'J— (390429+1) + 2 (25¢064'Q-6c0420-
2 0 L nf (L8
—t [ i580-16500s% 2, ..
n 3)-+ (175c0878-165c0879+45c08°9 + 9)| send dé
anlo
H
a oy T 2 .
E2 Ki [N TY j [ (J ) d (Q0‘430 + (‘.069) . _A____ (‘i “scabsv'o_
2 0 ();6 48 28 40

4
5. 4 2500870 - 33c08%0 + 1500s%0 +

PYRLT

= 2c643a13caze), L

+ 9¢044) ] d4
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.4
= nookle Wl oA B, (v, 4)
e 6 10 ;
r r
2. 2
_ 2K a u 4
Z Y8 o e SR R~ R (v.5)
2 6 & 4
" ) 3
que € a eneagia‘na espago das coordenadas. Quando & <¢ 1 te-
mos o caso do dipolo ideal qual seia
TLY'G’¢ o KZ Za:_u? (V 6)
21 T T e T

e
256

Se observarmos a ordem de grandeza desie teamo vamos ver que pe-
rd

F}ja'¢ =0 (- 10 keal . mote™?

} (v..7)
que B a ondem de grandeza geral das energias de vaporizagdo dos
Zqitdos, Assim panrece nazodvel explicar ns energias. de coesdp

dos EEquidos étnﬁv&a deste argumento.. Achesce que esiamos Levan
do.em conta um teamo em 54; que certamente dar@ maion precisdo -

a0 valores de energia encontrados,
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L
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enengia Livie de Helmholtz

separacdo entre o centro de cargas posdiiivo

e negativo numa molicula
fungdo correlacdo especifica

debge, 10 = 10778 csu.em

densidade em g)namaé/cm3 -

elemento de area

elemento de volume da molecula 4 no espago

das coordenadas
elemento de volume no espago das coordenadas

elemento. de volume da molecula i no edpago

das orientagdes
energia interna

Campo eleirico induzido em P devido a molg

cula L

valon esperado de energdia potenc&at de inte-

ragdo dipolo- deota
campo eliinico exiteanc aplicado

carga eletrica 4L
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€pr€grCgeerennnnnnn. unitanios das diregies n, 0, ¢

s

FIN,V, T vovieeevee. enengia Livhe de Gibbs

glagyl vovveiiiiaoy fungdo de distwibuiclo radial

9(11,...,znl........ fungao correlagdo generica
HIN,V,T) veveennd. entalpia

B ieviiiiiiennian.. constante de Planchk.
h(i,z) Ceveeseeaeees fungao cornelagdo de pares

T ieiiiiiiieseaseee, nimero de estados moleculanes

K veveeiiieieeases. constante de ohigem elétiica Ko = 9.107

Newton. Coulomb™? metno?

R eeiiiiiiiiisinese. constante de Bolizmann, 1,3805 10721
joule / 9%

Moaoiiiiieiiiiiiae. peso molecular

M iiveereeerennses momento elZirico de um sistema de cargas

Ml cvvnnennnssnenseess massa de uma molzecula

B ovveveenvennsnaesss Lndice de refracdo de substincia

Ny eevveviiviaiiooy nimero de Avogadro
pIN,V,T) coviiiiil.. pressdo

Plrg, oo, ) oveons. fung@o de distribuicdo especifica
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canga eleinica total .
funcdo de particdo candnica
Indice de refragdo molar
sepanagdo entre as moléculas
enihopia

a =23

Lempehratura absoluta

temperatura absoluta calitica
temperatuna absoluta normal de ebulicdc

enerngia potencial total -
enéhgia poteneial de interagdo dipolo-dipole
volume toital no eApa%a das coordenadas
vazo&AmEdia d; i em relagdo a §
integracdo de conﬂiguéa;&o

onientagdo entre as moléculas 4L e 4

polarizibilidade total

polanizibilidade porn distonrgdo

polarizibilidade por orientacgdo
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angulo entre o4 dipolos

peamissividade absoluta no vdcuo

enengia potencial de uma molLZcula num campo
externo

momenio dipole peamanente

momenito dipolo reduzide da molzeula 4
potencial quimico
fator de proporcionatidade

volume total no espage das onientagdes

densidade numerica molecular

x

funcdo de distribuiclo genérica

angulos num sistema de coorndenadas esferica
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