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1. Introduccion
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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
descripcion microscopica

2. Interpretar las magnitudes macroscopicas(U,S,G...) a
través de la descripcidon microscopica.



2. Estados de un Sistema

Un Sistema Macroscopico esta formado por un gran namero
(N) de particulas microscopicas

o® Moléculas
° o—— >
° . o Atomos
e o ° ° Electrones
° > Fotones
o ([ )
[ )
° ([ ) o
o
° ® P
[ )
°® ([ )

El Estado del Sistema se puede especificar de dos formas

e Estado macroscopico o Macroestado

e Estado microscopico o Microestado



2. Estados de un Sistema

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

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

gas nRT

1 mol P = Gas ideal
T=298 K
=L [ j (V-nb)=nRT Gasreal

UP,T,n)=U(V,T,n)= ...




2. Estados de un Sistema

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).

X110 Y10 21 Xo5 «ee 5 Xy Yo 2N

Vxli Vyl’ Vzl! B VxN’ VyN’ VzN

* Para un sistema formado por N
particulas volumen V, los posibles
microestados se obtienen resolviendo
las ecuaciones de Newton

®* La energia de un microestado

E;(N,V)= V(ix}) + Ki(iv})

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 j

HY, =E,(N,V)¥,



2. Estados de un Sistema

¢ Qué relacion hay entre macroestado y microestado?

macroestado: 3 variables

N,V,T > <
microestado: 4N (cuantico) o

Sistema formado 6N (clasico)
por N moléculas en

volumen V y en bano a

temperatura T

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




2. Estados de un Sistema

¢, Qué relacion
Macroestado

nay entre m
Tiempo

acroestado y microestado?
Microestado

Paredes rigidas,
impermeables y

aislantes 5432

5433
Solo hay uno

LA

Clasico Cuantico
{r}z,{v}a; E3 —— e—— Y, Ej
] {r}s{v}s, Es ‘ —— o —— Ve, Ex
\ :
[ J
{r}3,{v}a; E3 ¢ V3, E;

microestados visitados

El estado macroscopico corresponden a un promedio sobre los

U=<E.>,

Ul =y =T

L]




2. Estados de un Sistema

¢ Qué relacion 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

7 Promedio
X_<Xj>t :> 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 como el sistema se reparte entre los diferentes microestados




2. Estados de un Sistema

¢,Podemos evitar el promedio temporal? :> Colectivo

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

e El nUmero de veces que aparece un microestado es proporcional al
tiempo que el sistema pasa en de ese microestado

Macroest X Macroest X Macroest X Macroest X

Microest 3 Microest 5 Microest 19 Microest 3

Macroest X Macroest X

A sistemas < Microest 7 Microest 43

Macroest X Macroest X

Microest 5 Microest 4




2. Estados de un Sistema

¢,Podemos evitar el promedio temporal? :> Colectivo

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

e El nUmero de veces que aparece un microestado es proporcional al
tiempo que el sistema pasa en de ese microestado

Macroest X Macroest X Macroest X Macroest X

Microest 3 Microest 5 Microest 19 Microest 3

Macroest X Macroest X

A sistemas Mic = ) )
S|stemasE mICI’OGSta E
i

(S ; N ZJ: jAj=ijEj

Maci JECTOE

\ Microest 5 Microest 4



2. Estados de un Sistema

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), =(E).u= 2PE,

Variables macroscopicas Variables microscopicas



2. Estados de un Sistema

¢,Podemos calcular otras propiedades?

e Supongamos un sistema con tres posibles microestados

1

3 3
U =lep,-E,- ~0-1+1.2+0-3=2 U, =211ij1. -0,33-1+033-2+033-3=2
= =

S,<S,




2. Estados de un Sistema

Colectivo

Macroest X

A sistemas < Microest 7

Macroest X

Microest 5

a, sistemas en el microestado 1

a, sistemas en el microestado 2

a, sistemas en el microestado n

Macroest X Macroest X Macroest X Macroest X

Microest 3 Microest 5 Microest 19 Microest 3

Macroest X

Microest 4

col

Al Al

“ala,l..al 11[
a.l

J

j=1




2. Estados de un Sistema

¢ Qué relacion hay entre entropiay desorden?

e Supongamos un sistema formado por dos partes independientes

B

C SBC:SB+SC WBC:WB'WC
— _/
~,

S=k-InW

col

Al

Al

a'a,l.

n

.a, Haj!

=1

SCO| :k' |nW




2. Estados de un Sistema

¢ Qué relacion hay entre entropiay desorden?

e Supongamos un sistema formado por dos partes independientes

B C SBC:SB+SC WBC:WB'WC
— o _

S=k-InW

Al Al

- a'la,l..al
| |a.!
J

col

> S.o =kAINA-k> a;Ina,
j

SCO| :k' |nW

Y, S:SCO' =—k> p,Inp,
A j




2. Estados de un Sistema

Microestados Macroestado
Clasico {r}{v} g U= Z PiE;
]
p.
Cuantico ¥, § | > S= —kZ p;Inp;
j

Otras propiedades termodinamicas



2. Estados de un Sistema

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 p, V, T

| _ H(N-1,V) m H(N+1,V)

E+AE — o

E ] —_—
E-AE —

o f
[ N AL
/ N
/ Colectivo m'acrocanénico \

Colectivo microcanonico Colectivo candnico




2. Estados de un Sistema

Probabilidad de un Microestado en el Colectivo Candnico

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

ePrincipio de igualdad de probabilidad: microestados de un mismo
sistema con igual energia tienen la misma probabilidad

Consecuencia: larelacion entre la probabilidad de un microestado y
otro debe ser funcion de las energias de ambos

i pj
— =f(E,E))
Ej P; |




2. Estados de un Sistema

Probabilidad de un Microestado en el Colectivo Candnico

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

E
E
Ek
Py _ Pi P,
Pi P P,
Pi
P;

:f(Ei _Ej)

(€, -E,)
P

P _f(g, -E,)| [
P, P,
(E-E)=HE-E) f(E-E)
(E-E)= (E-E)+(EE) |
B(E-E;)

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

aBl+y) _ abx | aBy

_BE.
pj eB‘

p e’

p,=Ce™




2. Estados de un Sistema

P;

p,=Ce "™
Normalizacion
= 1
> p=1=C> e =C= ST T
j
Funcion de Particion Candnica
e(—BEi) e(—BEi)

- Q(N,V,ﬁ) - Ze(—BEj)




2. Estados de un Sistema

Microestados Macroestado
Clasico {r}{v} g U= Z PiE;
]
p.
Cuantico ¥, § | > S= —kZ p;Inp;
j

Otras propiedades termodinamicas

p.:eXp(—BEj): e
TQNVE)  Ye




3. Funciones Termodinamicas en Colectivo Canonico

oQ
e, SEe ™ (j
U=Zj:ijj:Zj:(e; EJJ: | 0 j‘> U=- P I :_tﬁanj

Q P
S:—kijlnpj:—kZe |ne :>S=BkU+k|ﬂQ _i
J r Q Q B_kT
U A

uszZ(a'”Qj ssz(a'”Qj +kInQ
oT oT




3. Funciones Termodinamicas en Colectivo Canonico

B,
av T.N av T,N

H:U+PV:kT2(a'”QJ +kTv(6'”Qj
oT N ).

G=H-TS =A+PV:—kTInQ+kTV(aIan
av N, T

() [ me
8” T,V 8N T,V aN T,V




4. Funcidon de Particion Canonica

o
Microestado 4 Energia

OFRLNW,ARUIONOWO
OFRLNWARUIONOWO

v

Tomamos como origen de energias el nivel mas bajo
microest E. 1 2
= e ——L|=1+e —— |+ € —— |+
< ZJ: xp( kT] xp( kTJ xp( ij

SiT»0 Q=1+exp(-w)+exp(-w)+...=1

_ B _ _ n°total
SiToo Q=1+ exp(0)+ exp(0)+ o= lelale = microestados




4. Funcidon de Particion Canonica

° exp(-E/KkT)
H * Ei kT=1 kT=4
Microestado e Energia 0 1o 1o
° 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° 6.73-10°3
4 4 X
3 3 .
, , kT=4 5 estados (Q=5) Q=Ye" 1.582 4.521
1 1 "
0 0y v. KT=1 2 estados (Q=2)

kT=0 1 estado (Q=1)

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



4. Funcidon de Particion Canonica

E; E, kT=1

e KT T 0 0.632
p;= 1 0.233
2 0.085

3 0.032

4 0.011

e 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— «



4. Funcidon de Particion Canonica

Dependenciacon T

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

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



4. Funcidon de Particion Canonica

Distribucion de Boltzmann

— B
y ——— | e KT )
— P =
AE — ! Q
| —— E; >'
—j ) e_ﬁ
J Q p

E;
e_ﬁ _(Ei_Ej) _AE
_—e K =eK

N

e kT

* Es mas probable el microestado
de menor energia

AE>Opl
P;

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




4. Funcidon de Particion Canonica

Supongamos un sistema con microestados degenerados en niveles

=  (,; Microestados

E, ——— ¢ ¢ ¢ = g, microestados J

E, ——— = s ee ==  g,microestados Q _ mi§’f5tem(_ Ejj _ nivze':esgi exp(_ 5

E,=0 —— 0 ® © mmm g, microestados

5

Q

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

e Probabilidad de un nivel

P;

Pe _Sce @ AE=E,-E




4. Funcidon de Particion Canonica

E,
kT . .
_, € Probabilidad de que el sistema este
Pi= & Q en un nivel de energia determinado

 Ej.: Dos particulas (independientes y distinguibles) en una caja cubica 3-D
2 h2

8ma:- " 7 7 8ma?

0.
12% =10 (111 (1.21)@11) 112111 1) @) 11921 11nd

10% —
(1,1,1) (1,1,1)

2 2 2
[nx’z + ny’2 + nz’z]

E, * Microestado mas probable (1,1,1) (1,1,1)
2 =— =0€ kT * Nivel mas probable?, puede ser el 2
1



4. Funcidon de Particion Canonica

Dependencia con el Origen de Energias

-___EZ ([
~~~~~~~~~~~~~~ E',=E,-E,
_____ - |
g E',=E,-E,
____________ )
Q=e* +ePrre™ 4 ..
e refiePy  —14efE R etERB)y = e_BE°Q|

Q=

e—B(Ej—Eo) o PE /eﬂ{o o PE

=% /ME_ _




4. Funcidon de Particion Canonica

Dependencia con el Origen de Energias

: : p;=p;; S=S
EZ ~~~~~~~~~~~~~ | E',=E,-E, U=+U
B E& U-U(0)=U-U(0)
. ,(0InQ O — kT2 GIHQJ
U_kT( oT JN,V ===l ( T Juv
A =-KTInQ A—-A(0)=—-KTInQ
G:—kTInQ+kTV(ag:/Qj G—G(0)=—kTInQ+kTV(a'ar\‘/Qj
,( 0InQ 8InQ’ _ _r2[ 9InQ dInQ
e 7 jN,V“‘TV( oV j RO =K ( T ijkTV( N j




4. Funcidon de Particion Canonica

Interpretacion de calor y trabajo

dU=3dw,, +5Q

rev

U:ij(N,V,T)Ej(N,V)

oE. oE.
] J N \

e Supongamos un sistema que evoluciona reversiblemente a N, V ctes

dU=205Q

rev

8Q., = Edp,
j

du=> E.dp, j1>
|

W, = p,dE,
j




4. Funcidon de Particion Canonica

CALOR

=

TRABAJO

—

=

e

Cambia

Microestados
U= D [pE,
j /

No cambia

Cambia

Microestados
U = Z P,
'/

No cambia



5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Particulas Independientes
E =g, +&,; +... T €yu

(Sa’i +8b,j +.. '+8N,W )

Q= Ze_i; _ Ze KT
K ...

‘ | Particulas Independientes y
distinguibles

€a,i €p,j EN,w

Q(N,V,T) = Ze_WZe_W Lye =g (VT (V,T)...aq (V. T)

J W




5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

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

Distinguibles

1 2

€1 O O— & . . :
4 microestados posibles para el sistema

82 - _O_O_ 82
g OO €,

3 4

4 E| E, E, Es E, _&11&p _&p+E _&1tg _&xtE)

Qdiszze_kT:e_kT—|—e_kT—|—e—kT—|—e—kT —e KT +e KT +e KT +e KT
=1

€ €5 € €5 i I
_c1 _%2 -1 -2 2
:(e KT +e kTJ[e KT +e kT] :Ze kT-Ze KT :ql-qzzq



5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

N Particulas Independientes, distintas y distinguibles

QN,V,T)=0q,(V,T)g, (V. T)...qy(V,T)

N Particulas Independientes, iguales y distinguibles

QN,V,T) = [q(v, D"

q(V,T) = Ze‘ng &

J

Ny Particulas Independientes y distinguibles de tipo B, N, de tipo C

QIN,V,T) = gg (V, T g (V, T)e
Os (V’ T) = Z e_BgB’i |

4:(V,T) = Ye




5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Particulas Distinguibles Particulas Indistinguibles
Distinguibles
82 —O—|—0— %
€1 O O— &1
82 - _O_O_ 82
g OO £
Microestados 4

4 Ej _&tey €,+8; g1+€; _EptEp & & & &y
les Ze - —e KT +e KT +e KT +e (Q J— e KT +e KT e KT +e KT — qz
=1

EJ _81+82 81+81 82+82

QbOS:Ze_kT:e T te KM ope M o2q?
j

81+82

2
Qfer Ze kT —e KT iq



5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Supongamos 3 particulas en 3 estados diferentes

Distinguibles

> -8 © O @ O
& @ O @ O @
—0——0——0 @& @ @

N!=3!=6 microestados
Numero microestados

Numero mic,;roestados para N particulas distinguibles
para N particulas =
Indistinguibles N !

N
QN,V,T) = [q(V’T)] Si las particulas estan siempre en

A estados diferentes



5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

El problema surge con aquellos microestados en que dos 0 mas
particulas se encuentran en el mismo estado

Distinquibles Bosones Fermiones
: \ \ ! \

0 - @0— —0— e

:
1§

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

El error sera peqgueno si el Numero de estados accesibles a las
particulas es mucho mayor que el nimero de particulas

Estadistica

N
Q(N,V,T) = [Q(VI\’I;F)] Sl NaCC >> N Maxwell-Boltzmann




5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Particulas Distinguibles Particulas Indistinguibles

N distintas

QN V,T) =0, (V,T)g,(V,T)...qy(V,T)

N iguales N iguales
QIN,V,T) =[q(v, D! OV, T) = [q(v’.T)]N
oV, T =Y e™ .
Ny de tipo B, N de tipo C Ng de tipo B, N de tipo C
QIN,V,T) =g (V, T)™ e (V,T)" oy T) = [9e (VDI fac(v. D"
(VD=3 | N N

Ac(V,T)=> e




5. Funcion de Particion en Particulas no Interactuantes

Funcion de Particion del Sistema Funcion de Particidon Molecular

Q(N,V,T) q(V,T)

e NUmero microestados accesibles al sistema e NUmero estados accesibles a la molécula

e Probabilidad de encontrar el sistema en un e Probabilidad de encontrar la molécula en un

microestado estado
o PE o - <N, > _ e Pew
PITom v, Noavn)
e Distribucion del Boltzmann e Distribucidon del Boltzmann
) <N, > e
P, e-ﬁf "N V)| <N, > e
P; - <N, > e <N, > e
J — v ©T o
MEUN T



6. Funcion de Particibn Molecular

Energia de una molécula € = €hass T Erott T Eviby T €eleu

(V T) Z e P _ Z e Stras s T€rott Tevib,y TEele, u y: y: y: y: e—Bﬁvas,s e_Bgrot,Ij e—Bevib,v e—BSele,u
S t v u

s,t,v,u

qQ(V,T) = Z @ Perass Z g Perour Z g Pevby Z g Pleleu _ Olyac (V, T)qmt (T)qvib (T)qele(T)
S t \" u

Q(V, T) = qtras (V’ T)qrot (T)q\nb (T)qele(T)




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Traslacional

qtras (V, T) = z e_Belras,s

€ + &

nf/ nz hznz h2n2 hznz
z | _ X y z  __
2 2 | 2 + 2 + 2 _gtras,x +&
b C 8ma- 8mb“ 8mc

tras tras,y tras,z

:8m a

V,T _ e—BSnras,s _ N o —B(Stras,x+8tras,y+81ras,z): e e —Beyas x o PErasy ~ Peras,z
s (V) = 2 PIPIPIC 2.2, 28 e e

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

X y z X y z



6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Traslacional

n=3 £=(32) h2/8maZ.

2

h 2
Cirasx — 2 (nx - )
n=2 —  &=(2?) h2/8ma2 ' 8ma
2
n=1 | ——— £=(1?) h¥8ma2 o M (2] o Oresx(pe )
_ 8ma“kT —
a, =2 =€
n,= n,=1

¢=h2n2/8ma2

6,5 x €S la temperatura caracteristica traslacional (x)
SIT << gtras,x q—1
SIT>> Htras,x Qy—©
SIT= etras,x CIx::L'OS

6. .5 x €S la temperatura a la que ‘empiezan’ a ocuparse los estados excitados
traslacionales



6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Traslacional

tras X 2 ) etras X etras X ( 2 )

T T e T Te

6,.sx Para el Hen unacajade 1cm = 1074 K

Normalmente T >> g, , por lo que podemos tomar la aproximacion
de alta temperatura

Otas x o  Orasx( 2
D eT =21 &> ®&=2e T
) ko

v

(Levine pp 857-858 42 ed.)



6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Traslacional

0 1/2

T oraex(ne) nt/? nt/? 2rtmkT
qx :J.e ! dnx = e 1/2 = h2 1/2 :( h2 j a

0

2 tras,x 2
( T ] [Smaszj
2nmkT )" 2nmkT "

qy - h2 b 9, = hz C

2mmkT\*'"? 2mmkT >
qtras (V’T) — qquqz — ( h2 j abC — ( hz j V

Ej. 35Cl, V=1LT=300K  (,,.=5,71-10%




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Rotacional

€rott

Urot (T) - Ze_ o
t

Molécula Diatdmica

=

o

hB
A=Y T

J=0 M, =—1

J=2

J=1

J=0

e, =hBJJ+1)

M;=-2 M,=-1 M;=0 M,=+1 M,=+2

B

~h
87l

M;=-1M,=0 M,=+1

M,=0

hB

e=0

=S @i+ T 23 20+ 1)e
J=0 J=0

e=2hB

¢=6hB

eI'Ot
—Toty(J+1
T 9(+D)




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Rotacional Molécula Diatbmica

© 4 nb J+1) 6rot
Qo (T) = ZJe fr o0 —Z(ZJ+1)e i —Z(2J+1)e T
J=0 M,=—J

0., =hB/k=h?/8r”kl  Temperatura Caracteristica Rotacional

Moléculas H, H35Cl N, 35Cl, I,
0,0t (K) 85.35 15.02 2.862 0.350 0.054

Aproximacion de alta temperatura T >> 0,

e;)t #’t( +1) T eerT‘“J(Jﬂ) ” T kT
ot (T) = Z(ZJ+1)e ~ j (2J+De dl =, |

rot

T = —
(D) =




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Rotacional

Q. (T) = L Molécula Diatdmica Heteronuclear

hB

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

Explicacion ‘clasica’

Heteronuclear ‘—Q 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 — Sélo uno de cada dos estados rotacionales esta permitidos
(J pares o J impares)



6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Rotacional

Q. (T) = E—; Molécula Diatdmica Heteronuclear
kT ] S
Qe (T) = P Molécula Diatémica Homonuclear
(T == imero de simetria =
rot . ohB o humero de simetria=1, 2
H, | B3Cl| N, O, | 3Cl, | Na, I
0. /K 85.35 15.02 | 2.862 | 2.069 0.35 | 0.2220 | 0.05369
q,(300K) | 1.76 | 20.0 52 72 429 676 | 2794
d,,(1000K) 5.86 66.6 175 242 1429 2252 9313




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcidon de Particidon Rotacional

Molécula Poliatdbmica Lineal

Molécula Diatdmica No lineal

T KT
T pr— pr—
Qe (T) B ohB
Jno T3
qrot(T):

¢ .[0.0,0,

h2

0. =
' 8n°kl,

Numero de Simetria: nUmero de configuraciones indistinguibles que

pueden generarse por rotacion

o o
Hl/ \Hz H2/ \Hl

c=2




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Vibracional

_Svib,v

Quin(T) = Ze o

, L, 1
Molécula Diatdbmica  &v = (V+§)h\’e

&,=(5/2)hv_-(1/2)hv =2hv,
€,=(3/12)hv-(1/2)hv_=hv,
£,=(1/2)hv_~(1/2)hv_=0




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Vibracional Molécula Diatdmica

oy hVe
qvib(T) = Ze ! evilo = K
v=0

Molécula H, HCI N, Cl, l,

0,;,(K) 5990 4151 3352 798 307

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

temperatura

Ovin _19vib 2% _3M

.(T):ie_VT =1+e T +e T +e T +
q\/lb o o o
v=0

Suma de n términos de una progresion geométrica de razon r= exp(-6,;,/T)
siendo a el primero

ims—im®-") _al-0_ a | 1
N—o0 nbo ]—r 1—r 1—t ) :ll_lb




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Vibracional Molécula Diatdmica

0. .

0 iy vib 1 1

qVib(T) ~ Ze T = vib B hve
v=0

D

l-e T 1-e W

Cl, a 300 K q,,,=1.07 |

Energia

Limitaciones

Distancia Interatdmica

A diferencia de g, Y 0,o,; La expresion obtenida para q,;, sera tanto mas
correcta cuanto menor sea T



6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Vibracional Molécula Poliatémica

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

¥ v =23650 cm /‘ “V= 3750 cm'L \V: 1590 cm-L

Stretching simétrico  Stretching asimétrico Bending

Si suponemos vibraciones independientes (modos normales) y arménicas

3N-6 3N-6 1 3N-6 1

Oio (T) = Auip1Qvib2 - - - Aviban-6 = quib,i = H—hve. = H—ev.b.
i—1 i - _ _Ovibi




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Electronica

niveles _Celea _Eele,1

_ —Beeley _ kT kT
qele(T) - Z:gele,ue | - gele,o + gele,le + gele,2e +...
u

Normalmente &g ; >> KT |:> Uete = Yeleo

Atomos

gele:2‘]+1

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

3
PO 82:0.03 ev, gzzl niveles B _Sele,l _ae|e,l
— “Peeleu _ KT kKT _
3P1 81:0.02 ev, 91:3 qele(T) — dele,ue = gele,o + gele,le + gele,2e -
u
_Sele,l _Sele,l
— KT KT
3p, £,=0, g,=5 =5+3e +1e




6. Funcion de Particibn Molecular

Funcion de Particion Electronica

Moléculas

gele:28+1

Moléculas con 0 e desapareados — S=0 — g,=1

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

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

& 1742
L L — kKT _— T
— <« qele(T) - gele,o + gele,le - 2 + 29
—0 o—Oo
S S 4.0
121.1 cm1=2.406 1021 ] '
L L qele a5 -
(e e 3
= S 3.0 -
25
2.0 \ : ‘ ‘
0298 1000 2000 3000 4000 5000

T(K)



7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Gas ideal formado por N moléculas (diatdmicas) indistinguibles independientes,
sin estados electronicos excitados de baja energia

Q(N1V1T) — [q(vl\’l;r)]N q(V, T) — qtras (V’ T)Qrot (T)q\nb (T)Qele(T)
P kT(aIan
8V T,N
U—U(O)=kT2(a|an c, =(@j
ol Juv T Juv
- 0InQ
S= kT( - ]N’V +kInQ

G—G(O):—kTInQ+kTV(a|an

oV




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna

u—U(O)szZ[a'”Qj
T

N

q
oln—— N
ol oT NV oT )

N,V

U—U(0) =KkT?

U-— U(O) =N kTZ ( 0 I n C1tras (V’ T)qrot (T)q\nb (T)qele(T)j —
oT v

_ Nsz(alnqtras(V,T)) - NKT? ding,,(T) NKT? ding,,(T) L NKT? dinQ,,(T) _
v dT dT dT

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

tras rot

=U



7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna Traslacional

U

tras

3/2
aln{(ZT‘ZKTj v}
- NkT?[ M (V. T) ) e
o), ot

= NKT? 3 3NkT = 3nRT
2T 2 2

N | W

U =gNAkT

m,tras




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna Rotacional

din KT

U, =Nkt dNGat(T) _ g2 = 6hB _ 2 L N = nRT
dT dT T

U

— N,KT =RT

m,rot

Energia Interna Vibracional

din
U,y = NKT2 31 (T) _ e

hV _hve
o€ hv., e ¥
—NKkT2KTE Nk e
1— e_ KT k 1— e_ KT
0. 0.
Um,Vib =N,k eVi;"b =R ev;"b




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Interna Electronica

dlnqele(T) _

NKT?

U, =NKT?

dIngele,o

=0
dT

Energia Interna y Ppio de Equiparticion

Resultado Cuantico

Umtras = §NAkT - §RT
’ 2 2
Ut = N.KT =RT
Um,vib :NAk ee.:ib =R ee.:ib
eT -1 eT -1

Términos Cuadraticos
1 ., 1 .1
—mv, +—mv, —myv
2 2 2

2

lo,” lo,
+
2 2

2

2
z

Resultado Clasico

3 x (1/2) RT

2 x (1/2) RT

2 x (1/2) RT




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Capacidad Calorifica

o3
ol v

Cy

3
0> NKT
C — aUtras — 2
V,tras a-l- V’N 6T
N
c - ouU., [ ONKT
Vool oT )i\ T ),
oK — i
C _ aUvib _ e? -1
Vvib 0T Jun oT

aUtras aUrot aUvib aUeIe
— +| —— +| — +| ——
oT  Jyn ol Jun ol )yn oT

j - CV,tras + CV,rot + CV,vib + CV,eIe
V,N

Resultado Clasico Molar

3x (1/2) R
2% (1/2) R

Ovip
:Nk(?rw‘; ¢’ 2% (1/2) R




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Capacidad Calorifica Molécula Diatbmica

CV,m
TI2R oo BAA A .
]2/2R /
5/2R [ - A
= )
32R fo e
O:ras Orot 0,ip T




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Libre y Constante de Equilibrio

G -G(0) = —KkTINQ+PV
N
G- G(0) = —kTInCI1"+NkT = —KTIng" + KT INN+NKT =

= —NKTIng+NKTINN—NKT +NKT = -NKTIng+NKTInN = —NkTInEI

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

0 3/2 3/2
G2 — G2 (0) = —N,KTIn Im o, =[2TMKT |y _[2nmKT ) RT
m m NA tras,m h2 m h2 PO

0
GO == G&(O)—RTlnEIm

A

0
G :U%(O)—RTlng—m

A




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Energia Libre y Constante de Equilibrio

PJ,e "
S
qo Vil AU(0)
AG? = —RTInK K, = Mmoo le RT
P § P U(NAJ
AG?:ZVJGg,m
’ o § 2X
Gg’m:USm(O)—RTIn M
) ) NA A
Un ejemplo: X, ¢>2Xq Do D,

2 \ A
o \°© 5 \_Ae00ce000000000000000000000000000000000000000000000000
(qx,m
N ~ AU, (0) ( 0 )2 Dy (X,)
= A e RT |:> K. — 1 qX,tras,qu,eIe B ORTZ
P

o 0
NA qX2,tras,quzrothzviquzele




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Constante de Equilibrio: Una derivacion alternativa

R<—P
P
qRP :;l_+e—381 _|_e—[332 +..J+?_BASO +e—B(Ago+81) +e—B(A80+82) +";
1 E r
; Aggte’s — —Pey —Be;
= s, gr =1+e "™ +e " +...
+¢’ _ ' _ '
— ] a0 Qe =lre™ire 4
— A€,
Voo

~Be;
e e

<NR> :ZO:ZGBJ :;; _ Or

N r=alll \\

jeR qRP qRP qRP

N O et MeTe eeyet

icP icP — qP e_BASO

icP N ieP qRP qRP QRP qRP




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Constante de Equilibrio: Una derivacion alternativa NGMero

microestados
accesibles para
cada especie

No) G gpree s ’_A‘"‘

< N g o o2
K = _ _ Yrp _ o
N Nz (Ng) O Or
Ai?ﬁi’i N qRP
. Ag,

Uit

0 . .
Po e (o Diferencia en el
AE, po N, _AL;;T(O) origen de energias
e
0
.. PR,eq qR,m
0
P N,

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



7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Analisis de dos equilibrios endotérmicos

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

_Agq

K qP e KT
Or
Asy

Aey =£,(P)—£,(R)>0 ) e ¥ <1

Jr =1+e ¥ +e K +e K +...=q, I:> 1-F
AE, Or
e |
Agg _Agg
K = qpe Kl —@ KT <1 <NR>><NP>

Ur



7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Analisis de dos equilibrios endotérmicos

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

_Agq
P K qP e KT

Or

ASO

g, =5,(P)—£,(R)>0 ) e X <1

Jp>>0r
4% % S
K= T K<1
qR <1
—_—

>1 TT K>1



7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Analisis de dos equilibrios endotérmicos

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

000$00é80 : 0.01000480

T Bajas T Altas
Ng > Np Np > Ny



7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Gas ideal formado por N moléculas (diatdmicas) indistinguibles independientes,
sin estados electronicos excitados de baja energia

N
Q(N1 V1T) - [q(vl\’l;r)] q(V, T) — qtras (V’ T)Qrot (T)q\nb (T)Qele(T)
Presion

P kT(aanj

oV

alnqu oln olnN! ONIn

p kT — N _kTL g ] —kT( j :kT( qj _0=

av 8V N, T av N, T av N, T

_NkT(alnq)
oV

N,T



7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Presion

P = NkT(mj — NkT[alnqtras (V, T)qrot (T)qvib (T)qele(T)j _
T oV .

:NkT aIﬂqtras(V’T) -I—NkT alnqrot(-l-) -I—NkT aanwb(T) -I—NkT alﬂqele(T) _

B, ] ] N . N .
Nkt MG VD ) 4 0 2 Ny 2N e (V0T

B, i T

3/2
8In{(2n:;k-rj V} (2%ka)3/2
2

P = NKT _NKT NKT

oV (ankTT’ZV Vv




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Entropia

S:kT(a'”Q
oT

] +kInQ

N

oT NI

N,V

c?lnq| N g
S =kT| —N +k|nq—:kT( q] +king" —KInNI=
N,V

_ NkT(mﬂj +NkIng—kInN!
aT )y

S — NkT[alnqtl’aSql’thvique

ot
_ NKT[_a NGy j
=

j+|\|k|nqw.b +NkT(%]+Nk|nqele _KkInNI

j +Nk|nqtrasqrotqvibqele_kInN!:
N,V

dinq,,

+NKkIng,,. +NkT( ]+Nk|nqrot +

\%




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Entropia

dlnqrot

S=NkT(%] +Nk|nqtras—kInN!+NkT( ]+Nk|nqrot +
\%

.- _J - /

g Vv

Sias Srot

]+Nk|nqwb +NkT(%j+Nk|nqele

. J/ o v
v v

Svib Sele 3/2
N n( 21tm kTJ vV

h2

_ Nkt DM | Nking, . —kInNI= NKT n
oa ),

oT

\Y

3/2 3/2
+Nk|nﬁ2“kaj V}—kNInN+kN _ NkT;_’r+Nk|nK2”kaj v}—

h2

h? N

—KkNINN+kN = 5kN+kN|n|:(
2 N

27tm ij"”z v}




7. Propiedades Termodinamicas del Gas Ideal

Entropia
3/2
SrotzﬁnR+nRIn yn_ T
2 o eaebec
din—+
Ing, e T
Sw.szkT(d nq“b)+NkInqw.b:NkT l-e T | NKkin—* -
dT O
l-e T
evib
ewzbe T _% O\lib _M
= NKT-T—— —Nkln[l—e T )an L —nRIn(l—e TJ
1-e T 1-e T

dlnqele

S,. = NkT( ]JrNkInqele =NkIng,.o =NRING,.,




