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1. ;Cémo se modifica la formula del virial

2 d
sp=n-20 [ g

dr (1)

para un sistema de dimensiéon d? Adaptar la demostracién vista en clase para este caso
general.

2. Aplicar la férmula del virial (1) a un gas de esferas duras de radio o con potencial de pares
y cuenca atractiva
© sir<o
vir)=q—¢ sio<r<\o (2)
0 sir>X\o

(e > 0, A > 1) para expresar la presién en términos de g(o*), g(Aoc™) y g(Ao™).

Indicacién : Cuando el potencial v(r) es discontinuo en un punto r = ¢, la funcién g(r)
tambien lo es. Demostrar, sin embargo, que la funcién y(r) = efu(r) g(r) si es continua en
r = ro. Utilizar esto y reescribir la férmula (1) en terminos de y(r), para aplicarla al gas de
esferas duras con cuenca atractiva.

3. La funcién de Ursell (truncada) de tres cuerpos se define como
UPT(Ry, Ry, Rs) = (3)
{(nhadera®1:) =0 (R1) ) (mroRair™) = 0 (Ra)) (nyh (Ras ™) =0V (Ro) ) )

con nfii)cm(R; V) = 3. §(R — r;). Mostrar que en gran-canénico esta funcién de Ursell se

puede obtener a partir de la formula
1) ) 9
R Ri)———InZ= 4

UST(Ry, Ry, R3) = (R
( 1, 2 3) C( 3) 5<(R1)
en donde = es la funcién de particién gran-candnica

4. El segundo coeficiente del virial es

1 oo
By = —5/0 (675’0(” — 1) 47r? dr (5)
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Mostrar que este también puede escribirse

B du(r) e 4y (6)

By = —
2 6 0 dr

. Qué condicién debe satisfacer v(r) para que esto sea vdlido ?

. Usando el resultado del ejercicio anterior calcular el coeficiente By para un potencial v(r) =
ar™™ con n > 3. Dar un resultado lo méas explicito posible. Indicacion : éste hace intervenir
la funcién Gamma

I'(z) = /000 et dt . (7)

. Una mezcla binaria de dos gases estd compuesta por dos tipos de particulas. Las particulas
de tipo 1 cuyas coordenadas son r; interactian entre ellas via un potencial de pares v(r;;).
Las particulas de tipo 2 cuyas coordenadas son p, interactian entre ellas via un potencial de
pares u(p;;). Una particula de tipo 1 puede interactuar con una de tipo 2 via un potencial
w(|r; — p;|). La energia potencial del sistema con Ny particulas de tipo 1 y No particulas de
tipo 2 se escribe

Vi, (P, p™?) = E v(rij) + E u(pij) + E w(|r; — p;l) (8)
1<i<j<Ny 1<i<j<Ny 1SiSNy
SIS N2

La funcién de particion gran-canoénica se escribe

IR L 0

=0 N>=0

(1]

en donde (; es la fugacidad de las particulas de tipo 1 y (2 la de las particulas de tipo 2. La
presién se obtiene en el limite termodindmico por la formula usual Sp = (InZ2)/V.

(a) Mostrar que las densidades n; y no de las particulas tipo 1 y 2 se obtienen por la formula

9pp
i =Ci— . 10
G (10)
La expansion del virial al orden 2 para esta mezcla es de la forma
Bp = ny 4 ng + Bagn? + Byining + Bpani + O(n?). (11)

La representacion diagramética se puede generalizar para este caso. Un punto negro representa
una particula de tipo 1, un punto con cruz una particula de tipo 2. Y hay tres tipos de barras
de Mayer correspondientes a

fu(r) = exp(=pu(r)) -1 (12)
fu(r) = exp(—Pu(r)) — 1 (13)
fw(r) = exp(—Bw(r)) —1 (14)
.—. = Cl2 / fv(Tlg) drldrg (15)
& ® = 422 / fu(p12) dp1dpy (16)
&= ® — (G [ fullrs - ool (17)



Usando la representacion diagramatica, expresar = al orden dos en fugacidad.
Expresar 8p al orden dos en fugacidad.
Calcular las densidades al orden dos en fugacidad.

Invertir las relaciones anteriores para expresar las fugacidades en términos de las densi-
dades al segundo orden.

Deducir una expresién para los segundos coeficientes del virial Bag, B11 y Bo2-

Mostrar que si se escribe la expansién del virial para esta mezcla como
Bp = n+ Byn? + O(n?) (18)
con la densidad total n = n; 4+ ns, entonces
By = 22 By 4+ 1(1 — x1)B1y + (1 — 21)? By (19)

con z1 la fraccién molar del componente 1.



