5930647 — Fisico-Quimica IV
Lista 2
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. Identifique as condigoes sob as quais as energias preditas pelo teorema da equiparticao

coincidem com as energias calculadas usando as fungoes de particao.

Calcule a energia média, a 298 K, de um sistema de dois niveis com uma separagao de
1

energia equivalente a 500 cm™".
Calcule, por soma explicita, a energia rotacional média do HI, e faga um grafico de seu
valor em funcao da temperatura. Para que temperatura, o valor da equipartigao estd a
5% do valor exato? B(HI) = 6,511cm™".

Calcule a energia vibracional média do Brsy, e faca um grafico de seu valor em fungao da
temperatura. Para que temperatura o valor da equiparticao estd a 5% do valor exato?
Use 7 = 323,2cm ™.

A molécula de NO tem um nivel eletronico excitado duplamente degenerado que fica
121,1cm™! acima do termo eletrénico fundamental, também duplamente degenerado.
Calcule a funcao de partigao eletronica do NO e faga o respectivo gréfico de T = 0
até T' = 1000 K. Calcule (a) as populagoes dos termos e (b) a contribui¢ao da energia
eletronica média a energia interna molar, a 300 K.

Deduza uma expressio para a raiz quadrada da energia média quadratica, (¢2)'/2, em
termos da funcgao de particao, e, consequentemente, uma expressao para a raiz do desvio
médio quadrético, Ae = ({2) — (£)?)1/2. Obtenha a expressdo resultante para o oscilador
harmonico.

Explique o significado do termo ensemble e o porqué da sua importancia na termodinamica
estatistica.

Sob quais circunstancias podem particulas idénticas ser consideradas distinguiveis?
O que se entende por “limite termodinamico”?

Identifique, dentre os sistemas a seguir, aqueles para os quais é essencial ter o fator 1/N!
ao se passar de () para ¢: (i) uma amostra de hélio gasoso, (ii) uma amostra de monéxido
de carbono gasoso, (iii) uma amostra de monéxido de carbono sélido, (iv) vapor de dgua.

Para um gas perfeito, a funcao de particao canonica () estd relacionada a funcao de
parti¢do molecular ¢ por Q = ¢"V/N!. E possivel demostrar que p = kgT(0InQ/V)r.
Use a expressao de ¢ para deduzir a equacao dos gases perfeitos, pV = nRT.

Discuta e ilustre o conceito de que 1/T" é uma grandeza mais natural do que a prépria
temperatura 7.

Discuta a relacao entre a definicao termodinamica e a definigao estatistica da entropia.
Explique a origem da entropia residual.
Sugira uma interpretagao fisica para a relagao entre a pressao e a funcao de partigao.

Sugira uma interpretacao fisica para a relacao entre a constante de equilibrio e as fungoes
de particao dos reagentes e produtos.



17.

18.

Como os dados estatisticos da constante de equilibrio explicam a sua dependéncia em
relacao a temperatura?

A molécula de CO, é linear e tem os ntimeros de onda de vibracao, em cm™!, de 1388,2;
2349,2; e 667,4; sendo este 1ultimo duplamente degenerado e os outros nao degenerados.
A constante de rotacao da molécula é 0,3902cm™!. Calcule as contribuicoes das rotacoes
e das vibragoes a energia de Gibbs molar, a 298 K.



