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1. Introduccion

. 18 ¢ H,O
Descripcién 27g7 Ié Descripcién
microscopica macroscopica
18 cm?

Termodinamica

Mecanica

Mecanica Estadistica

Magnitudes Magnitudes

Pesos moleculares Energia Interna
Energias Entropia

Fuerzas intermoleculares Capacidad calorifica
Fuerzas intramoleculares Tension superficial
Velocidades y posiciones o ‘¥ Viscosidad




1. Introduccion

Fundamentos Mecanica Estadistica
Punto Partida Camino Punto Llegada
Mecanica Estadistica Termodinamica

Objetivos de la mecanica estadistica

1. Calcular las magnitudes macroscépicas (U,S,G...) a partir de la
descripcidon microscoépica.

2. Interpretar las magnitudes macroscépicas (U,5,G...) a
través de la descripcion microscépica.



1. Introduccion

Un Sistema Macroscépico esta formado por un gran numero
(N ~ N,) de particulas microscépicas

o® Moléculas
° o >
° . o Atomos
o o o, ° Electrones
° ¢ Fotones
® [ )
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° [ ) ([ )
[ ]
[ ) ® ([ ) ®
[ )
° ()

El Estado del Sistema se puede especificar de dos maneras:

e Estado macroscoépico o Macroestado (o estado termodinamico)

e Estado microscépico o Microestado (o estado mecanico)



1. Introduccion

Macroestado: Se define por los valores de variables macroscopicas
denominadas funciones de estado (Presion, Temperatura, Volumen,
numero de moles, masa, ...)

e Para un sistema con una fase y un componente solo se necesitan 3
magnitudes macroscopicas para dejar definido el estado del sistema.

gas _nRT RT

1 mol Gas ideal
T=298 K
V=30 L

[P + ] (V-nb)=nRT  Gasreal

U(P,T,n) = U(V,T,n) =




1. Introduccion

Microestado en Mecanica Clasica

* Para un sistema formado por N
particulas, un microestado queda
definido si se conocen las 3N
coordenadas {x} y las 3N velocidades
{v} de las N particulas (6N en total).

X1, Y1, Z1! X2, mee oy XN, yN, ZN

Vy1s Vy1s Vigqs =

y1s » VXNs VyN! VaN

* Para un sistema formado por N
particulas y volumen V, los posibles

microestados se obtienen resolviendo
las ecuaciones de Newton

* La energia de un microestado

E (NV)= Vi({x"}) + K({v"})

Microestado en Mecanica Cuantica

Para un sistema formado por N
particulas un microestado queda
definido si se conoce la funcion de onda
del sistema y los valores de los 4N
numeros cuanticos.

* Para un sistema formado por N
particulas y volumen V, los posibles

microestados se obtienen resolviendo la
ecuacion de Schrodinger.

* La energia de un microestado |

A(N,V)¥;=E;(N,V)¥,



1. Introduccion

¢ Qué relacién hay entre macroestado y microestado?

macroestado: 3 variables

> < X

microestado: 4N (cuantico) o

Sistema formado 6N (clasico)
por N moléculas en un
recipiente rigido y cerrado
de volumen V y en baio a
temperatura T

Se produce una seleccion de la informacion al pasar de la descripcion
microscopica a la macroscopica




1. Introduccion
¢ Qué relacién hay entre macroestado y microestado?
Macroestado Tiempo Microestado Clasico Cuantico
s |-
/ —
2

A un estado macroscopico le corresponden un numero enorme de microestados

MTTPETTTITEdUIES Y
en bano térmico

Solo hay uno

5432
5433

®* —— — — ‘P3,E3

\l 3 | {r}3.4v}5. Es

Las propiedades (mecanicas) del macroestado resultan de un promedio temporal sobre
los microestados visitados

U=<E;>,

I 7 I {r}74V}7, E; ::__‘ Y, E;




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

¢ Qué relacién hay entre macroestado y microestado?

e Cuando una propiedad esté definida en cada microestado (N, V, E,
P, ...) el valor macroscépico correspondera al promedio temporal

N7 Promedio
X= <Xj>t j1> temporal

Problemas

e Necesidad de realizar el promedio temporal: hemos de estudiar
como el sistema evoluciona, pasando de un microestado a otro

e No todas las magnitudes termodinamicas pueden calcularse asi,
algunas no estan definidas en los microestados sino que dependen
de cémo el sistema se reparte entre los diferentes microestados




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

. Podemos evitar el promedio temporal? :> Colectivo

e Conjunto de réplicas idénticas del sistema, todas en el mismo
macroestado pero congeladas en diferentes microestados

m, sistemas en el microestado 1 con energia E;
m, sistemas en el microestado 2 con energia E,

m,, sistemas en el microestado n con energia E,

Macroest X

Microest 3 Microest 3

Macroest X Macroest X

M sistemas < Microest 7

Microest 4

k Microest 5



2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

. Podemos evitar el promedio temporal? :> Colectivo

e Conjunto de réplicas idénticas del sistema, todas en el mismo
macroestado pero congeladas en diferentes microestados

sistemas E microest i, .F .
I

E _ . _ ] — D E .
< >col ; M ; M ; ]7]
Macroest X fMacroest X

Microest 5 Microest 19
Macroest X
R Microest 4

Macroest X

Microest 3

M sistemas <




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Hipotesis Ergodica

e Si suponemos que el proceso de medida es muy largo comparado
con el tiempo que el sistema tarda en pasar de un microestado a
otro, el sistema visitara durante la medida todos los microestados
posibles y entonces el promedio temporal coincidira con el
promedio sobre el colectivo

microest

U=(E), =)y = 2PE,

Variables macroscépicas Variables microscopicas




2. . Como obtener las propiedades macroscopicas?

.Y el resto de propiedades? Postulado de Boltzmann

La relacion entre la entropia (S) de un sistema y sus microestados viene
dado por la expresion:

-1, k es la constante de Boltzmann
S k IHW (k = RINA= 1.38065-10-23 J-K)

Donde W es el numero de formas distintas de disponer un sistema en sus
diferentes microestados pero manteniendo un mismo estado macroscopico




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Ejemplo: Supongamos que tenemos 4 particulas iguales pero distinguibles (a, b, c, d)
y dos estados energéticos. Calcule la entropia en dos situaciones: i) tres particulas se
situan en el estado de menor energia y una en el otro; ii) las 4 particulas se situan en
el estado de menor energia.

d C b a 4/
1!3!
abc abd acd bcd

— we ¥ _q S=kInW =k-In1=0
014
abcd

Cuestion:; Qué situacion correspondera a un maximo de entropia para este sistema?

cd 41
W= " =6 S=k:InW =k:In6 =1.79k
ab 212!




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Medida del desorden y entropia en un Colectivo
Macroest X Macroest X Macroest X Macroest X
Microest 3 Microest 5 Microest 19 Microest 3

Macroest X

M SiStema$< Microest 43

m, sistemas en el microestado 1
m, sistemas en el microestado 2 M! M!

m,, sistemas en el microestado n




2. . Como obtener las propiedades macroscopicas?

Medida del desorden y entropia en un Colectivo

M! M! A
Weol = / ,' /T n
mp:mp....my,! Hmjl
J=1 > Scol :k-M-InM—k-ij-lnmj

J . M

S.o1 =k InW,,, Entropia del colectivo

/

Aproximacion de Stirling

InN!=N:InN-N S.ol

40 . co 1. . .

: S= v kZp]Inp]
o J

TRT

10

: o Entropia del sistema




2. . Como obtener las propiedades macroscopicas?

Microestados Macroestado
Clasico {r3Av;r, B U= ijEj
j
L Pj
Cuantico Y. E > S = —kz o In o
J

Otras propiedades termodinamicas



2. . Como obtener las propiedades macroscopicas?

Tipos de Colectivo

Si describimos el estado del sistema especificando N, V, E
Si describimos el estado del sistema especificando N, V, T

*Si describimos el estado del sistema especificando pu, V, T

m

- H(N-1,V) H(N+1,V)
. . /" .
E+AE — . _/ S | e e
E e — T T T Y — — t e — —
E-AE — _ e oo _<_ oo o e oo _

Colectivo microcanonico

Colectivo macrocanonico

Colectivo canonico




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Probabilidad de un Microestado en el Colectivo Candnico

UN,V,T)=>pE (N,V)

e La probabilidad de que un sistema se encuentre en un determinado
microestado debe ser funcion de la Temperatura

e También sera funcion de su energia Principio de igualdad de
probabilidad: microestados de un mismo sistema con igual energia tienen
la misma probabilidad

Consecuencia: la relacién entre la probabilidad de un microestado y otro a
una determinada temperatura debe ser funcion de las energias de ambos

i pj
Pi_fE,E)
Ej P; |




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Probabilidad de un Microestado en el Colectivo Candnico

P f(E,E))

P;

e Puesto que el origen de E es arbitrario la relacion de probabilidades
debe depender de la diferencia de energias

P _ Pi.Py
Pi P P,

P;
Pi

_f(E, -E,) ';—5=f(Ei—Ek>

PefE,-E)| |=
P; Pi
f(E-Ej)= f(E-E)-f(E-EQ
(E-Ex)= (E-E)H(EE))
eB(Ei_EJ) P; _

- T(x+y)=1(x)-1(y)

XY _ X

p, =Ce "




2. . Como obtener las propiedades macroscopicas?

C _BE Normalizacion
— e '
pl Zpl —

1=) Ce™ =C) e™*

| 1 |
C= Ze‘BE
QN,V,B) =Y e ™™
j
Funcioén de Particion Canodnica
e_BEi e—BEi

P =

Ye™ T QN,V,p)



2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Microestados

Clasico

Cuantico

3L E

V. E

=

Macroestado

U=ijEj
J

S=—kijInpj
J

Otras propiedades termodinamicas

P;

e

—BE;

—BE

" Q(N,V,pB)

e j
TN e fE
2

(Colectivo Candnico)

p=p(T)



2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

—BE,

e oqQ
j ZEje " (6)
U :ijEJ:Z[eQ Ejj = Q :> U=-— P NV z—(aanj
’ ’ NV

Q op
e e
S=k3'p Inp; =k | _ 1
Zj:pJ np, Z,: a "5 j>1 S =pkU+kInQ B:ﬁ
U A
A=U-TS = 5= 1 [A=ThQ
A—A(0)=kTInQ
u:kT2(5'”Qj S=kT(aanj +kInQ
oT )y oT Jny

U—U(O):kTZ(aanj
oT ).




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

{3,

B T _ 2 o0lnQ olnQ
H-H(0)=|U-U(0)|+PV =kT ( o7 jN’V+kTV( v jN,T

G-G(0) :[H—H[OJ]—TS:A—A(0]+PV:—kTInQ+kTV(8Ian
oV )y

RO )
51’1 T,V 51\/ T,V 5N T,V




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Microestados

Macroestado

Clasico

Cuantico

RIS U-U@0)=Y pE = sz(aan )
Pj J n oT N
o 0lnQ
S=—k) pjlnp; =kT +kInQ
] )
Otras propiedades termodinamicas
] 5
kT kT
p.= c — © (Colectivo Candnico)
! Q(Na V: T) _£
Yo




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Microestado : Energia

9 9
8 8
7 7
6 6
) 5
4 4
3 3
2 2
1 1 . . : . .
0 0 > Tomamos como origen de energias el nivel mas bajo

microest E. 1 2

j
Q= exp| —— [=1+exp| —— |+exp| —— |+...
Zj: kT kT kT

SiT>0 Q=1+exp(-w)+exp(-w)+...=1
n° total

SiToo Q=1+exp(0)+exp(0)+...=1+1+1+...= o tados



2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

E.
microest —| . exp(-E/kT
o ( ij xp(-E;/kT)
Q= ) e
| ° , i E, kT=1 kT=4
Microestado e Energia 0 10 10
° 1 0.368 0.779
9 9 2 0.135 0.607
8 8 3 0.050 0.472
. . 4 0.018 0.368
6 6
5 5 20 2.06-10° 6.73-103
4 4
3 3
kT=4 5 estados
2 2
1 1 "
0 0¥ v kT=1 2 estados

kT=0 1 estado

Q nos da una estimacién del nimero promedio de microestados accesibles
(aumenta con la temperatura)



2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

T1.2

kT=1
0.632
0.233
0.085
0.032
0.011

&
_m

08
e kT

Alw|N|a|olr

* Los microestados con mayor energia son menos probables.
* El microestado mas probable es el de mas baja energia
e La probabilidad de un microestado sélo se anula si E— «




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Dependenciacon T

A medida que T aumenta, aumenta la probabilidad de los microestados de
mas alta energia y disminuye la probabilidad de los de menos energia.

e Siempre se cumple que la probabilidad del microestado es mayor a menor energia



2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Distribucion de Boltzmann B
E e kT
R i o kT ) P; _ Q

AE

o
|l

n O

Y

O

CD I
noxm
m

 Es mas probable el microestado
AE de menor energia

AE>O,&<1

pj P;

 Excepto a T— o, en ese caso
todos los microestados son
igualmente probables




2. ¢ Como obtener las propiedades macroscopicas?

Supongamos un sistema con microestados degenerados en niveles

d; microestados

microest

Z exp
J

g, microestados Q

g, microestados

g, microestados

_E
gew

Q

* Probabilidad de un nivel

Pi

5

kT

|

'J

niveles

= Z gi exp
i

(_

Ej
kT

)

* El nivel mas probable no sera necesariamente el de menor energia, depende

de la degeneracion

P«

AE =E, —E,
P




2. . Como obtener las propiedades macroscopicas?

E
e kT Probabilidad de que el sistema esté
Pi = Yi 0 en un nivel (i) de energia
 Ej.: Dos particulas (independientes y distinguibles) en una caja cubica 3-D
h? h? e|]|a
E=¢,+¢, = pF——l [ni1 +N5 4+ n§,1]+ B’ [nf(,2 +Nn5, + niz] o
12% )11 120001 (1,12 (1L (L) @11 (1,1,1) (1.2,1) (1,1@
10% —
1,1,1) (1,1,1)
E, * Microestado mas probable (1,1,1) (1,1,1)
p, 6e T =
2 —=6e  Nivel mas probable?, puede ser el 2



3. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

o ) ) a Particula a
H=h,+hy+...+hy = hafai =q,ifa,i I
E o e 4 4 =2
K a, I b,] N,W - |=1
E (80'1. -|—8b’j +.. ey, )
;];
ga,i gb'l _gN'W

e Particulas no Interactuantes y
distinguibles

ga,i &y \ gN,W

ANV, T)=|Ye kKT [ Se kT | |3 e KT |=qa(V,T)qp(V.T)...qn(V,T)
1 Ji ) w




3. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

2 Particulas distinguibles iguales con dos posibles estados (g y &)

Distinguibles
1 2
€2 O o— %2
&1 O O— © . . .
4 microestados posibles para el sistema
gg, — |- OO ¢

g4 OO— €1
C m

Q. = Ze KT —e KT 1@ kT 1 g kT_I_e kT

=1
& & €1 € K1 &y
— ekT+ekT + ekT+ekT — ekT+ekT




3. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

N Particulas no Interactuantes, distintas
Q(N,V,T)=qq(V,T)qp(V,T)...qn(V.T)

o= e PE...
[
N Particulas no Interactuantes, iguales y distinguibles

ANV, T)=[qv, 7))’
a(V,T)=y e "

VT

J

Ng Particulas no Interactuantes y distinguibles de tipo B, N de tipo C

Q(N,V,T)=qp(V,T)"» q.(vV,T)"e
ap(V,T)=2 e

1
q, [V,T) _ Ze_ﬂgi,c
[




3. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Particulas Distinguibles Particulas Indistinguibles
Distinguibles
%) O O L5%)
€1 O O &1
gg, — |- OO ¢
€1 _O‘O_ €1
Microestados 4
4 5 EiTEy  EptE EE &ptEp & £ &1 &
Qdis:Ze KT —@ KT 4@ KT 4@ KT L@ KT _| gkl 1 @ kT [ @ kT ;g kT :q2
j=1
E; g4+Ey £q+Es £y+Ep




3. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Supongamos 3 particulas en 3 estados diferentes

Distinquibles

oo ©& O @ O
& -—© O @ O e
—o0——0— 0 & & &

| N!=I3!=6l miclroestladosl.

Numero microestados

Numero microestados para N para N particulas distinguibles
particulas indistinguibles .

N!

Distinguibles
O(N,V.T)=[q(V.D)]'

Indistinguibles

N
Q(N,V.,T)= [Q(V’T)] Si las particulas estan siempre en estados

N! diferentes




5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

El problema surge con aquellos microestados en que dos o0 mas
particulas se encuentran en el mismo estado

Distinquibles

& 0O _e_

Bosones Fermiones

_ee_
e

g

El error sera pequeno si la probabilidad de que dos (o0 mas) particulas
coincidan en el mismo estado es pequena

El error sera pequeno si el Numero de estados accesibles a las

particulas es mucho mayor que el numero de particulas

anv,T)= 19 D)

siN_..>>N

Estadistica
Maxwell-Boltzmann



3. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Particulas Distinguibles

N distintas

Q(N,V’T) — qa(V’T)qb(V’T) y qN(V’T)

N iguales
QN,V,T)=[q(V,T)["
V. T)=Ye™ |

Ng de tipo B, N de tipo C

QN,V,T) =g (V, T)* g (V, T)¥ |
qs(V,T) = ZG_BSB’i

G (V.T)= Y e

Particulas Indistinguibles

N iguales

Q(N,V,T)= [q(V[\,l;I')]N

Ng de tipo B, N de tipo C

Qv T) = 9V DI [ae (V.

N, ! N,!




3. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Funcion de Particion del Sistema

Q(N,V,T) :Ze{
j

e NUmero microestados accesibles al sistema

e Probabilidad de encontrar el sistema en un

microestado

e ™

Q(N,V,T)

pj:

e Distribucion del Boltzmann

q(v,T)=Ze_(

Funcion de Particion Molecular

e NUmero estados accesibles a la molécula

e Probabilidad de encontrar la molécula en un

estado

<N > e Pew

Pv TN T v

e Distribucion del Boltzmann

N\

<N, > e

<N > e

TN T Ty

N  qV,T) <N, > _e
<N, > e

_Ae
— e kT



4. Funcion de Particion Molecular

Energia de una molécula €j=Etras,s T€rot,t TEviby T €ele,u

q[V; T] = Ze_ﬂgé Ze_ﬁ(gtras,s +grot,t +gvib,v +gele,u:) y y y y e_ﬂgtras,s e—ﬂgmm e_ﬂgvib,v e_ﬂgele,u

J s,t,v,u

s t v u

— _Iggtras,s _Iggrot,t _ﬂgvib,v _IBgele,u
q(V'T)_Ze ;e Ze Ze =qtras(V. T )8rot (T )Qvin(T )qete(T)
S % u

CI(V, T) = qtras (V’ T)qrot (T)qvib (T)qele (T)




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Traslacional

Bgrass
clvas \/ 1- ZE:EB t b
7
X d
2 2 2 2,2 2,2
g _h nx+ny+nz _hnx hn hnz =g +€ .. +E
¢ = = — Ctras, tras, tras,
ras 8m 82 b2 C2 8ma 8mb2 8mC2 ras,Xx ras,y ras,z

qtras(v T Z e —Beiras,s _ i i i e 8tras x +Etras.y TEiras 2 :i i i e —BEras x BstraS,ye_Bstras,z

n 1ny =1n,=1 n,=1n,=1n,=1

X z X y z

o0

- et Yot Y et —qq,0,

Ny =1 n, =1 n,=1



4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Traslacional

h2 2 h2 2
Cirasx — 8maZ n, Cirasx — 8m32 (nx _1)
n=3 £=(32) h/8maz2.
N=2 | ——— ¢=(22) h?/8ma?
n=1 —  £=(12) h%/8ma?

& —
ge= e BE as.
=1

00 _L 4 o0 _ h’ 2_1 0
qy = Ze 8ma2kT(nX) qy = Ze 8ma2kT(nX ) qy = Zle
=1 =1 n.=

F 1)

Htras,x

Oras.x €S la temperatura caracteristica traslacional (x)

hZ
8ma2 k




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Traslacional

n=5 h2 ( 5 ) 0, 2
o'e) _ n< -1 00 __“tras,x (n2_1) h
— 8maZkT " _ T VX 0 —
e q, = Ze = Ze tras,x 8ma2k
n, =1 n, =1
n=3
n=2
n=1
erasx 9I'aSX erasx erasx erasx
s (12-1) e 22_4) . (321) gt gt
g, =¢€ +e +e +... =1+e +e + ...
T << Opasx g, =1+e " +e " +.. Si T << Opasx Qx—1
0 0 .
T >> Oypas q, =1+e +e” +.. Si T >> 0.5 x qx—Vvalor muy grande
T=0 q,=1+e>+e°+... SIT=0ys,q,=1.05
tras,x

Oiras.x €S la temperatura a la que ‘empiezan’ a ocuparse los estados excitados
traslacionales



4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Traslacional

6tras,x -

h2
8ma’k

Oyras,x Para el H en una caja de 1cm = 10" K

Normalmente T >> 6, , por lo que podemos tomar la aproximacion

de alta temperatura

o0 etras,x( 2 ) etras X 00 etras X
ny —1

a=2e T = Z

»
»

)

v

etras X

III

j e
1

(Levine pp 1035-1036, Vol 2, 5% ed.)



4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Traslacional

qtras(V’T) = qquqz = (

Ej. 35Cl, V=1LT=300 K  Qyu=5,71-102



4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Rotacional

8rot,t

qrot(T) = Ze_kT
t

Molécula Diatomica e, =hBJ(J+1) 5 h
- 8n°l
D

4 = | 2 Mt MEOMH M2 ang

M=-1M=0 M,=+1
ﬁ/ J=1 T T onB

=0




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Rotacional Molécula Diatomica

0

* ——J % J+1 % ——1o J(J+1)
Ao(T) =D Ze kT Z 2J+1)e i’ Z 2J+1e T
J=0 My=-J J=0 J=0
0 — hB  h?
ot Kk 812K Temperatura Caracteristica Rotacional
Moléculas H, HCI N, Cl, I,
0 (K) | 8535 15.02 2,862 0.350 0.054
Aproximacion de alta temperatura T >> 0,
erot rotJ( ) T { ~drot gy 1)} T
T 2J+1)e 2J+1 dd = |-e :[0__
Qo (T) = Z( j 20+ T 0 e
T KT KT
— — qrot( ) —
0. hB hB




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Rotacional

qmt(T):E Molécula Diatobmica Heteronuclear

hB

¢ Qué pasa en Homonucleares? — Hay dos nucleos indistinguibles, no todos los
estados rotacionales estan permitidos

Explicacion ‘clasica’

Heteronuclear ‘—O Q—‘ Dos posiciones distinguibles.
Homonuclear H H Dos posiciones indistinguibles.
Explicacion ‘cuantica’

La funcion de onda debe ser simétrica/antisimétrica respecto al intercambio de los
dos nucleos — Sdélo uno de cada dos estados rotacionales esta permitidos
(J pares o J impares)



4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Rotacional

Q. (T) = % Molecula Diatobmica Heteronuclear
kT V4 . Vé .
qrot(T)zﬁ Molécula Diatdbmica Homonuclear
Gn(T) = —— = ' imetria = 1, 2
rot o0 ohB G numero de simetria = 1,
H, | H*Cl | N, O, | *Cl, | Na, I,
0. /K 8535 | 15.02 | 2.862 | 2.069 0.35 | 0.2220 | 0.05369
d,,{(300K) 1.76 20.0 52 72 429 676 2794
q,,,(1000K) | 5.86 66.6 175 242 1429 | 2252 | 9313




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Rotacional

P . T KT
Molécula Poliatémica Lineal |G (T) = =
o0, ohB
S . T%/? h*®
Molécula Poliatémica No lineal [q,,(T)= Vr 0, = —
c ,/0.0,0, 8nkl,

Numero de Simetria: numero de configuraciones indistinguibles que
pueden generarse por rotacion

(@) (0] N N N
AN NN NN N
H1/ Hy Hz/ \H1 H1/ \H2H3 Hs/ \H1H2 Hz/ \H3H1
c=2 0=3




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Vibracional

AQuin(T) = Ze_ ‘T
o 1
Molécula Diatémica & = (V+E)hve

-———

€,=(5/2)hv,-(1/2)hv =2hv,
€,=(3/2)hv-(1/2)hv =hv,
€,=(1/2)hv-(1/2)hv =0

vhv,

o0 _Vhve 0 —Vevi
Q,p(T)= Ze K. =Y e T O, = K
v=0 v=0




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Vibracional Molécula Diatémica

® O hv
\'
Quip (T) = Ze ! Oip = ke
v=0
Molécula H, HCI N, Cl, l,
0,ib(K) 5990 4151 3352 798 307

A las temperaturas mas habituales NO podremos usar la aproximacion de alta
temperatura

qQuip(T) = Ze
v=0

Suma de n (—wx) términos de una progresion geométrica de razon r

(exp(-6,;,/T)) siendo a (=1) el primero
a(l-r")  t+(1-0) 1 | 1

|in153:=|in1 = = — 0.
n—o0 n>o  1—r 1—r 1—r 1_e_:|/'lb

eVib 1evib _29\I_Ib _3e\l_lb

T —1+e T +e T 4+e T +..




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Vibracional Molécula Diatémica

o _yb 1 1
quip (T) = Ze T o= = hv,
v=0

O

1-e T 1-e ¥

Cl, a 300 K q,,=1.07 |

Limitaciones

Energia

-

Distancia Interatomica

A diferencia de q;,s Y 9,0t La expresion obtenida para q,;, sera tanto mas
correcta cuanto menorsea T




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Vibracional Molécula Poliatdmica

Molécula con N atomos =—)» 3N grados de libertad
e 3 traslaciones (X, y, z del CM)

e 3 rotaciones (alrededor de los 3 ejes de inercia)
2 rotaciones si la molécula es lineal

e 3N-6 vibraciones
3N-5 vibraciones si la molécula es lineal

Ej.: H,O 3x3 -6 = 3 modos de vibracion

p v= 3650 cm” fkv_= 3750 cm! v= 1590 cm"’
Stretching simétrico  Stretching asimétrico Bending

Si suponemos vibraciones independientes (modos normales) y armoénicas

3N-6 3

AQuio (T) = Ayip.1Qvib2 - - Avib.ane = quib,i =

-6 1 3
i=1 i=1

-6 1
L Bvib
i=1 ==

1—-e K 1-e T

hVe‘i




4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Vibracional

¢, Cuantos modos de vibracion hay en la siguientes moléculas?
He

N,

CO,

SH,

CH,



4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Electronica

niveles €ele,1 €ele,1

_ ~Beele.u kT KT
qele T) Z gele u | gele 0 + gele 1e + gele 2e +.

Normalmente €e i >> kT :> Qete = Yele0

momento angular espin electronico
, 2S+1 momento angular orbital
Atomos Jele=2J+1 X J

momento angular electronico total

Excepcion: atomos con estados electronicos excitados de baja energia. Ej O.

*Po £,=0.03 ev, g,=1 niveles Caer Eaen
3P _ _ [T] — Z ﬂ Eeleu — + e kT + e kT _—
1 €,=0.02 ev, g,=3 Qele Yele,u€ Yele,0 + Yele,1 Yele,2
s
P, £,=0, g,=5 _c.3, T .10 T (SiT=298q=5+1.38 + 0.31 = 6.69)



4. Funcion de Particion Molecular

Funcion de Particion Electronica

Moléculas  gge=2S+1

Moléculas con 0 e~ desapareados — S=0 — gy=1

Moléculas con 1 e~ desapareados — S=1/2 — g,=2

Excepcion: moléculas con estados electronicos excitados de baja energia. Ej NO.

R 1742
L L — kT _— T
— <« qele (T) - gele,o + gele,1e - 2 + 29
0—0; o—Oo
S S 4.0
121.1 cm'=2.406 102" J '
L L qele a5
o—o0- e 3
K S 3.0 -
2.5
2.0 ‘ : ; ‘
0298 1000 2000 3000 4000 5000

T(K)



5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Gas ideal formado por N moléculas diatomicas, indistinguibles, sin estados
electronicos excitados de baja energia

amv,T)- A1) V. T) = G (VT (TN (TNl (T)

P:kT(aIan
5V TN

U-U(0) = sz(anj C, = (@j
aT N,V N,V

S:kT(@InQ
ol

j +kInQ
N,V

G- G(0) = —kTInQ+kTV(aIan
av N, T




5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Presion Gas ldeal

‘1' 6InqN
P—kT ﬁan kT NI KT @|nqN
N )y N

Energia total = suma energias

P — NkT(alnqj i NkT(aInqtras(V’T)qrot(T)qvib (T)qele (T)j

oV
= NkT 6Inqtras(V’T) +NkT 6Inqvib(T)
oV oV

+NkT(a|nqut(T)j
. N )
:NkT(alnqtg‘\S/(V’T)j +O+O+0=NkT[a|nqtras(V’T)j

T

+ NkT(élnqele(T)) —
N ).

T

oV

T

_ NKT mn{(zﬁr}gkwmv} _ NkT PV =NkT

oV V




5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna

U—U(O)szZ(anj
T

N
c?lnq

U-U0)=kT?[ N
oT

U . U(O) — NkTZ(alnqtras(V’T)qrot(T)qvib(T)qele (T)j —
oT v

_ Nsz(aln qtraS(V,T)j Ntz AN (T) ez AN (T) o2 4N G (T) _
T v T T

+U., +U,, +U,.

tras rot

=U



5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna Traslacional

3/2
aln[(%:;”j v}
:NkTZ(alnqtraas(V’T)j :NkT2

Utras oT —
Vv
Y
=NKT? 3 = 3NkT = 3nRT
2T 2 2
Um,tras - gNAkT — ERT




5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna Rotacional

dInkT

U, =NkT2 INGolT) _ Nz~ ohB
rot dT

= NKT? _:_ =NKT =nRT

U, =N,KT =RT

Energia Interna Vibracional

1 7S
din——5, dinf1-¢ T
Uvib=NkT2d|an‘b(T)= 2__1-e - NkT2 AT N
dT
_E)vitae‘e¥ib O _eTb eTb
1-e T 1-e T 1-e T eT eT —1
Unvio =NaK ee:ib =R O




5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna Electronica

U, =NKT?

dlnqele(T)

= NKT?

ding,. o

=0

Energia Interna y Ppio de Equiparticion

Resultado
Umtras = §NAkT = §RT
’ 2 2
U =2NKT=2RT
m,ro 2 2
Um,vib — NAk ee.:ib — R ee.:ib
eT -1 eT —1

Términos Cuadraticos

2
z

1 > 1 5,1
—mvV<: +—mv:—my
2 2 72

lo,” lo,’
2 2
1 mv2
KX+
2

Resultado Clasico

3 x (1/2) RT

2 x (1/2) RT

2 x (1/2) RT




5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Capacidad Calorifica

Ppio Equiparticion:
Resultado Clasico Molar

3x (1/2) R

_ (@j
Yot )y
CV — aUﬂ + % + aUVib + 6U6Ie — CVtras +CV rot +CV vib +CV ele
ol Jun ol Jyn ol Jun ol Jun ’ ’ ’ ’
3
0 _—NKT
CVtras :(6Utras) = 2 :3Nk=3nR
oT Jun oT 2 2

Cyiot = Uy _(ONKT) Nk =nR
S B N N N
evib 0., %
ONKk om _0 'b(_ wbje T
oU.. T Vi 2
C _ :( wb) — e 1 :Nk T
V,vib a-l- N a-l- % 2
N

2 x (1/2) R




5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

I E—




5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Capacidad Calorifica

A temperatura ambiente,  Cuanto vale, aproximadamente, la capacidad calorifica
molar a volumen constante de los siguientes gases?

He(Q) (5/2)-R
N2(9) (6/2)-R
CO2(9) (5/2)'R

T

CH4(9) (3/2)R



5. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Libre

G-G(0)= —kTInQ+PV

N

G-G(0)= —len?\" +NKT =-kTIng" +kTINNHNKT = -NKkTIng+KkT(NINN—N)+NkT

=—NKTIng+NKTInN—-NKT +NKT = -NkTIngq+NKTInN = —NkTInEj

Energia Libre molar a presion estandar (P°=1 bar)

& G (0)= N,kTIh% G0 =G20)-RTInN%™  |g® —u (0 q’
m m - A N m _— “m = m( )—RTIn—

m
A NA A

qom (V’ T) — q?ras,m (Vrg ’ T)qrot (T)qvib (T)qele (T)

. 2mmkT 2. o (2nmkT ) RT
qtras,m_ h2 V - h2 F

m



6. Constante de equilibrio entre gases ideales

Energia Libre y Constante de Equilibrio aA +bB +... < cC+dD +...

AG? = -RTInK,

AG? = ZVJGg,m §
J

0
qJ,m

Gg,m = Uim(O) - RTlnN—

A

Un ejemplo: X;g<>2Xg

_AU(0)

2X

2
q?(,tras,qu,ele
NA

0
qX2 ,tras,mq erotq X2vibq X,ele

Na

e

Do (X2)

RT



6. Constante de equilibrio entre gases ideales

Constante de Equilibrio: Una derivacion alternativa

R<—P
qRP ::]+e—581 +e_B82 +..J+?_BASO +e—B(A80+5'1) +e—B(A80+8'2) +--;
R P

€3 _ _
e, Qe =1+ pePz 4
&1 —Be' —Be'
0 Qe =1+ " +e ™2 +...

<Nj> e L

= Ley distribucion de Boltzmann
N Orp

iR icR Grp Qrp Orp
BAey o PE] PAeg Pe’;
By D€ e e > e
<NP> _ <Ni> — € _ ieP _ icP _ Op e PA%o
N ieP N ieP qRP qRP



6. Constante de equilibrio entre gases ideales

Constante de Equilibrio: Una derivacion alternativa

m o m
w

m
N

Numero
9 X microestados
— P gPag accesibles para
Orp cada especie
(e
qP e_BASO ’—‘—\ Ago
1 Orp _ Qp e_ﬁ
m qiR qR
= qRP
- m Diferencia en el
1 R _AU(0) origen de energias
— e RT

N

o

La constante de equilibrio resulta de ‘repartir’ las moléculas entre todos los
estados (de R y de P) de acuerdo con la ley de Boltzmann



6. Constante de equilibrio entre gases ideales

Analisis de dos equilibrios endotérmicos

i) Los estados moleculares de R y P estan igualmente espaciados:

P

_Aeg
K = q_Pe KT
dr
_Agy

Ag, =£,(P)—g,(R)>0 ) e K <1

= - J$8 & 2¢ 3e qP
Gr=1+e M +e M +e 4 —q, [—) 1=-F

AE qR

—1 0

K = Jp e_ﬁ):e_ﬁ<1 (Nz) > (N

ar




6. Constante de equilibrio entre gases ideales

Analisis de dos equilibrios endotérmicos

ii) Los estados moleculares excitados son mas accesibles en P que en R:

AEO

P K:q_Pe_kT
Or

ASO

Ag, =£,(P)—g,(R)>0 ) e KT <1

dp>>dR
...I...A.So s}
K = q_Pe KT Tl, K < 1
qR <1
o —

>1 TT K>1



6. Constante de equilibrio entre gases ideales

Analisis de dos equilibrios endotérmicos

ii) Los estados moleculares excitados son mas accesibles en P que en R:

P P
R R p—
]
. s
B | |
P |
N |
]
]
0001...480 ...1...480
T Bajas T Altas
Ne>Np K <1 Np>Ng K> 1

Macroscépicamente AG = AH -T- AS T baja AG >0
>0 >0 TaltaAG <0






Tema 2. Termodinamica Estadistica
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