Tema 1. Termodinamica Estadistica

Problemas




ejercicios

TE1.- Se tiene un sistema formado por 2 particulas iguales, con 10° niveles energéticos no degenerados.
a) Calcular el nimero exacto de microestados (M) en los tres casos siguientes: particulas
distinguibles, fermiones indistinguibles, bosones indistinguibles. b)Repetir el calculo, para los dos
ultimos casos haciendo uso de la expresion aproximada M=n"/N!.

1|23 |4]..] 10 L {23 [4]..]10° 1|2 (3] 4 10°
1 |0 000 00 1 0 00|00 e 1 0 000 00
2 1000000 2 1 000000 2 00 oo
1100000 0 190|000 0|0 3 e 0o
41 10 000|000 11000000 4 ® o0
o 006006 00 o0 0|00 o0 Ory
00 |0 0 00 © ©® 0 | 0 0 0 0 e | e 106 o
Distinguibles Fermiones Bosones
M=10°10° =10%
6 6 6
m= 10 '102_10 =0,499999510" 10°10° —10°
M= +10° =0,500000510"

b) Calculo aproximado de microestados totales para INDISTINGUIBLES

2
10°
M = % =0.5 1012 Error £0.0001 %



ejercicios

TE2.- Establece para qué sistemas se puede calcular la funcion de particion

canonica, Q haciendo uso de qg/N! :

a) Una muestra de helio gas; b) Una

muestra de gas monoxido de carbono; ¢) La misma muestra de CO, pero en
estado solido; d) Vapor de agua; e) Hielo; f) Gas electronico en un metal.

particulas no-interactuantes
distinguibles

QN,V,T) = [q(v, D"
q(V,T) = Ze‘f“’i

J

a) atomos indistinguibles
b) moléculas indistinguibles
c) moléculas distinguibles
d) moléculas indistinguibles

particulas no-interactuantes
Indistinguibles

aev,m)[!
Q(N,V,T) = s

e) moléculas distinguibles

f) particulas indistinguibles, pero!
N, no es >> N : Fermi-Dirac



ejercicios

TE3.- Un atomo de argon se encuentra atrapado en una caja cubica de volumen V.
¢,Cual es su funcion de particion traslacional a: a)100 K; b) 298 K; c¢) 10000 K;
d) O K, si el lado de la caja es 1 cm?.

2mkT )" 2,mkT Y
qtras(v 1T) =0,9,9, = 2 abc = 5 Vv
h h
m = 39.95-103 Kg-mol?
k = 1.38066-1023 J-K-1 s 3
Oiras = 4.745-10°°T 2

h=6.62618-1034 J-s

V=1.cm3=10%m3

a)  Oyas (100K) = 4.745-10%
D)  Oias (298K) = 2.441-10%

C)  Oias (1000K) = 4.745-1028
d) Ows(OK)=0122  ==> KkTnoes>>Ae T ;é Oras



ejercicios

TE3.- Un atomo de argon se encuentra atrapado en una caja cubica de volumen V.
¢,Cual es su funcion de particion traslacional a: a)100 K; b) 298 K; c¢) 10000 K;
d) O K, si el lado de la caja es 1 cm?.

d) ) —h—z(ng_l)
Oras (V. T) = 0,0, g, =Dt
n,=1

qtras(V1T) =0,4,9, =111=1



ejercicios

TE4.- La forma de la funcion de particion traslacional, tal como se utiliza
normalmente, es valida cuando son accesibles un gran namero de niveles de
energia: a) ¢ Cuando resulta incorrecta la expresion normal y hemos de utilizar
el sumatorio de forma explicita?; b) Calcula la temperatura del argon en el
problema anterior para que la funcion de particion disminuya hasta 10; c) ¢ Cual
es el valor exacto de la funcion de particion a esta temperatura?

o0 _L(nz _1) 00 B Otas,x (nz _1)
qtras(viT) =0,9,4; 4, = Ze BmalT " 7 — Ze T
n,=1 n,=1
SIT>> Htras @
0 rasx (2 Orasx oo _e,,as,x 5 0 _gﬂ’aS,X )% 0 _Htras,x 5
qx=ze_ o 1)=e T Xe T ) ;je T b )dnxzje T b )dnx
=1 ny=1 1 0




ejercicios

TE4.- La forma de la funcion de particion traslacional, tal como se utiliza
normalmente, es valida cuando son accesibles un gran namero de niveles de
energia: a) ¢ Cuando resulta incorrecta la expresion normal y hemos de utilizar
el sumatorio de forma explicita?; b) Calcula la temperatura del argon en el
problema anterior para que la funcion de particion disminuya hasta 10; c) ¢ Cual
es el valor exacto de la funcidon de particion a esta temperatura?

m = 39.95-103 Kg-mol*
3/2

2mkT Y K = 1.38066-1022 J-K-1
Uirans = 2 h=6.62618-1034 J-s
V=10%m3
3

Oyoe = 4.745-102T2 =10 => T=35410%K

a esta T no es valida la sustitucion del sumatorio por la integral
h? 2 0
L I IS S

_ - 8makT _ -
Uiras = Ze o Ze ~ 8ma’k

n,= n,=1

=5.99210"°K




TE4.-

ejercicios

La forma de la funcion de particion traslacional, tal como se utiliza
normalmente, es valida cuando son accesibles un gran namero de niveles de
energia: a) ¢ Cuando resulta incorrecta la expresion normal y hemos de utilizar
el sumatorio de forma explicita?; b) Calcula la temperatura del argon en el
problema anterior para que la funcion de particion disminuya hasta 10; c) ¢ Cual
es el valor exacto de la funcion de particion a esta temperatura?

» \O

n n2-1 _ e_(nx_1#

qtras T
1 0 1 ~ 3
2 3 0.60182 0 (n24 o
3 8 0.25817 Oy = Ze T| =752-10
4 15 0.07895 —
5 24 0.01721 = -
6 35 0.00267
7 48 0.00030

0 12_1)¢
L Se " 21o5012 o

n,=1



ejercicios

TES.- La mayoria de las moleculas tienen estados electronicos que estan muy altos
en energia respecto del fundamental, de manera que solo hay que considerar
este Ultimo para calcular sus propiedades termodinamicas. Hay diversas
excepciones. Un caso interesante es la molécula de NO que tiene un estado
electronico excitado solo 121,1 cm por encima del estado fundamental, siendo
este estado excitado y el fundamental doblemente degenerados. Calcula y
dibuja la funcion de particion electronica desde cero a 1000 K. ¢Cual es la
distribucion de poblaciones a temperatura ambiente?

L L
— <«
. ? . A . ? . T(K) qele
121.1 cm1=2.406 1021 ]
L L 01 2 \
— — 100 235 Uele
@ = ® O g. 508 '
Qele0 = 2 400 3.29
. _174.2 600 3.50
qele(T) = ge|e,o + gele,le K. —242e T 800 361 2
1000 3.68

qele (298 K) =3.1



ejercicios

TES.- La mayoria de las moléculas tienen estados electronicos que estan muy altos
en energia respecto del fundamental, de manera que solo hay que considerar
este Ultimo para calcular sus propiedades termodinamicas. Hay diversas
excepciones. Un caso interesante es la molécula de NO que tiene un estado
electronico excitado solo 121,1 cm por encima del estado fundamental, siendo
este estado excitado y el fundamental doblemente degenerados. Calcula vy
dibuja la funcion de particion electronica desde cero a 1000 K. ¢Cual es la
distribucion de poblaciones a temperatura ambiente?

Distribucion a T ambiente

N KT
< 0> _9C " _ 2.1 =0.6422 =64.22 %
3.11

ge ™ 20.557

<N> . =0.357/8=35.78%




ejercicios

TEG.- Calcula la energia interna molar electrénica del NO a 298 K. Obtén primero una
expresion para U a una temperatura cualquiera, T, (utiliza la funcion de
particion anterior) y substituye entonces el valor T= 298 K.

N

—i.grl k 2 aInQ k 2 am?\l! k 2 8Inq
qele(T):go+gle U-Uo=kT ol Jyv =t oT ~ N ol Juv
_Agk_l_
Uy, = NkT2 310 Gee _ ez L e NKTZ d(g°+gle )_
ol qelec dT qelec dT
_ NKkT? g,A¢ o _ Ng,As 25,  NgAe
2 _Ag AE
Gorec KT go+ 9.6 g, M +0,
2NA¢g NAg (T:OK—>U:O

- Ag - Ag ::><
2(“9 AT) 1+e 7 T=woK - U=N/2¢g

-



ejercicios

TEG.- Calcula la energia interna molar electronica del NO a 298 K. Obtén primero una
expresion para U a una temperatura cualquiera, T, (utiliza la funcion de
particion anterior) y substituye entonces el valor T= 298 K.

N = 6.022-10%3
NAg

U= v Ac=121.1 cm?1=2.406-1021]
1+e 7K

U, ec(298K) = 0.124 Kcal- molt =518.82 J-mol*



ejercicios

TE7.- Calcula la contribucion electrénica a la entropia molar de la molécula de NO a
298 Ky 500 K. Haz servir los datos del problema TES.

- . olnQ
qe,e(T)zzi:gie‘ﬁgi =Oete 0 + Tete 1€ 1 =2(1+e kTJ S =kT( p jNN +kInQ
s, = NkT 3% | N Ing, =

_NKT 22 5 4 NkIng, =
qele kT
Ne e«

= —+NKkIn2(l+e ¥) =



ejercicios

TE7.- Calcula la contribucion electrénica a la entropia molar de la molécula de NO a
298 Ky 500 K. Haz servir los datos del problema TES.

S, = NTE 51 +NkIn2(1+e )
ek +1
1744
Si  N=N, } Seie :1450'02 174%1 +RIn2(1+e T )
¢=121.1cm’ T —
e’ +1

S,ec(298K) = 11.18 J-K-1-mol-L

Seiec(500K) = 11.40 J-K-t-mol*



ejercicios

TES8.- La molécula de NO tiene un estado fundamental doblemente degenerado, y a
solo 121,1 cm? se encuentra un estado excitado doblemente degenerado.
Calcula la contribucion electronica a la capacidad calorifica molar de esta
molécula a 50, 298 y 500 K.

Ne& e =121.1cml
C, = (6—Uj Ui = = elk =174.24 K
oT )y 1+ ekt
E 4 £
_ekT 5 &
2 KT
CV,eIec = d Ngg = Ne¢ KT 7 = Nk( d j € > =
Ty er - KT (Lol
1+e 1+e
_ R( & j € C, eiec(50K) = 2.914 J-K-L.mol!
2
KT 1. e% Cy cec(298K) = 0.653 J-K-1.mol-:

C, cec(B00K) = 0.245 J-K-L.mol-:



ejercicios

TES8.- La molecula de NO tiene un estado fundamental doblemente degenerado, y a
solo 121,1 cm? se encuentra un estado excitado doblemente degenerado.
Calcula la contribucion electronica a la capacidad calorifica molar de esta
molécula a 50, 298 y 500 K.

y

»

V ,elec

R




ejercicios

TE9.- Los niveles de energia vibracional de la molécula de I, respecto al estado

Energia

fundamental tienen los siguientes numeros de ondas: 213,30, 425,39, 636,27,
845,39, 1054,38 cm™. Obtén la funcidon de particion vibracional calculando
explicitamente la suma en la expresion de la funcion de particion molecular, q,
a 100 Ky 298 K. Compéarala con la funcion de particion obtenida, suponiendo
gue la vibracion de la molécula de iodo se puede considerar armoénica, siendo

v =214,6 cmt

©
situacion real = aproximacion armoénica
5 |
5x214.6
1054.38 4x 214.6
845.39 3% 2146
636.27 X el
425.39 2x214.6
213.3 v 214.6

Distancia Interatdmica Distancia Interatbmica



ejercicios

TE9.- Los niveles de energia vibracional de la moléecula de I, respecto al estado
fundamental tienen los siguientes numeros de ondas: 213,30, 425,39, 636,27,
845,39, 1054,38 cml. Obtén la funcién de particidn vibracional calculando
explicitamente la suma en la expresion de la funcidon de particion molecular, q,
a 100 K y 298 K. Comparala con la funcion de particion obtenida, suponiendo
gue la vibracion de la molécula de iodo se puede considerar armoénica, siendo

v=214,6 cm?
gVib Vv 81 82 hC171 hCVZ

Qin(T)=D€ ¥ =1+e ¥ +e M +. . =1+e ¥ +e K 4.,
Vv

tomando como cero el nivel fundamental

oscilador arménico: g, =(v+%)hve =(v+%)h017e > &, = VhCl7e

hcv, v 1

Qyip (T) = Ze_ T = hcv,
v=0 1_e_ KT




ejercicios

TE9.- Los niveles de energia vibracional de la molécula de I, respecto al estado
fundamental tienen los siguientes numeros de ondas: 213,30, 425,39, 636,27,
845,39, 1054,38 cmt. Obtén la funcidon de particion vibracional calculando
explicitamente la suma en la expresion de la funcién de particion molecular, q,
a 100 K y 298 K. Comparala con la funcion de particion obtenida, suponiendo

gue la vibracion de la molécula de iodo se puede considerar armoénica, siendo

v =214,6 cm1

T = 100K heir

Y, v (cm™) e
e KT

0 0 1
1 213.30 0.04647
2 425.39 0.00219
3 636.27 0.00011
4 845.39 0.000005
5 1054.38 0.0000003

B> g, = 1.04878

oscilador armonico:

—

g, =1.0473

|

e =0.09 %



ejercicios

TE9.- Los niveles de energia vibracional de la molécula de I, respecto al estado
fundamental tienen los siguientes numeros de ondas: 213,30, 425,39, 636,27,
845,39, 1054,38 cmt. Obtén la funcidon de particion vibracional calculando
explicitamente la suma en la expresion de la funcién de particion molecular, q,
a 100 K y 298 K. Comparala con la funcion de particion obtenida, suponiendo
gue la vibracion de la molécula de iodo se puede considerar armoénica, siendo

v=214,6 cm1
T = 298K heir
v v (cm) T
e . L
oscilador armonico:
0 0 1
1 213.30 0.3571 Ay = 1.5498
2 425.39 0.1282
3 636.27 0.0463 @
4 845.39 0.0169
5 1054.38 0.0062

B> q, = 1.5547 — £=031%



ejercicios

TE10.- ¢Qué proporcion de moléculas de iodo se encuentra en el estado fundamental
y en los dos estados excitados vibracionales inferiores a la temperatura de a)
100 Ky b) 298 K?

g.

<Ni> ) e—ﬁ / situacion real

N g \ oscilador armonico



ejercicios

TE10.- ¢Qué proporcion de moléculas de iodo se encuentra en el estado fundamental

y en los dos estados excitados vibracionales inferiores a la temperatura de a)
100 Ky b) 298 K?

Ej

situacion real

<Ni> - g kT
N g T = 100K
_hCVi <NO> = 1 — 09535
g kT N 1.04878
Vv v (cm™) T = 100K T = 298K <N1> _ 0.04647 =0.0443
N 1.04878

(N,) 0.00219

= =0.00209
N  1.04878

D =99.99%




ejercicios

TE10.- ¢Qué proporcion de moléculas de iodo se encuentra en el estado fundamental

y en los dos estados excitados vibracionales inferiores a la temperatura de a)
100 Ky b) 298 K?

Ej

= Situacion real
<|\|i> e KT
N
: T = 298K
N
hov No) -1 6433
e KT N 1.5547
-1 _ _ N
v v(em?) | T=100K T=208< | (Ny) 03571 _ 09297
N 1.5547
0 0 1 1
1 213.30 0.04647 0.3571 (N,) 0.1282 0.0823
2 425.39 0.00219 0.1282 N 18847
q, 1.04878 1.5547 S _o5.55%




ejercicios

TE10.- ¢Qué proporcion de moléculas de iodo se encuentra en el estado fundamental
y en los dos estados excitados vibracionales inferiores a la temperatura de a)
100 Ky b) 298 K?

Ej

— Oscilador armodnico
<|\|i> e KT
Y —
. T = 100K
vner (No) _ 1 _ 954
o K N 1.0473
-1 = = N
v viem?) | T=100K T=208K | ( 1>:O.0456:O.04353
N  1.0473

(N,) 0.00208
N  1.0473

=0.00199

D> =99.99 %




ejercicios

TE10.- ¢Qué proporcion de moléculas de iodo se encuentra en el estado fundamental

y en los dos estados excitados vibracionales inferiores a la temperatura de a)
100 Ky b) 298 K?

Ej

kT Oscilador armodnico
<NI> B e KT
B
| T = 298K
_vhey No) _ 1 _ 6452
e K N 1.5498
-1 _ _ N |
v viemd) | T=100K T=208K | (Ni)_0.3548 _ ,o0c
N 1.5498
0 0o | 1 1
1 214.6 | 0.0456 0.3548 (N,) 0.12591 008124
2 4292 | 0.00208 0.12591 N 15208
d 1.0473 1.5498 S _o554%




