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Rotación de la molécula diatómica.

Modelamos la molécula diatómica como el rotor de la figura:
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El momento de inercia correspondiente es 
[image: image327.png]


 y su momento angular 
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La mecánica cuántica impone condiciones a los valores que puede tomar el momentum  angular del rotor:
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   donde  
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es el número cuántico asociado.

De este modo, la energía rotacional 
[image: image5.wmf]r
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 de la molécula se encuentra limitada a los valores discretos:
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o sea, 
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(2.14.6)
La ecuación (2.14.6) representa el espectro discreto de energías rotacionales accesibles al rotor, de donde se desprende que el espaciamiento de niveles es:
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(2.14.7)
Se observa que a mayor momento de inercia (moléculas más masivas), menor espaciamiento  
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Cuánticamente se encuentra además que la multiplicidad de estados correspondiente a cada nivel es



[image: image12.wmf]()210,1,2,

gJconJ

Î=+=

K






La función de partición correspondiente resulta ser:
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Se acostumbra definir la cantidad con dimensiones de temperatura:
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   (2.14.8)
denominada “temperatura característica rotacional”, en términos de la cual se expresa la función de partición rotacional:
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(2.14.9)
La tabla siguiente muestra valores de  
[image: image16.wmf]r
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 para distintas moléculas diatómicas.
	Gas
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	H2
	
85,5

	N2
	2,86

	CO
	2,77

	O2
	2,09

	Cl2
	0,347


Tabla 2


Con excepción del hidrógeno, que constituye un caso especial, los demás gases diatómicos exhiben temperaturas características rotacionales bastante bajas.

De la ecuación (2.14.9) podemos obtener estimaciones de los valores de Zrot para los casos de temperaturas inferiores a la temperatura característica rotacional 
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 y para temperaturas mayores que 
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Desarrollando la sumatoria  (2.14.9) se obtiene:

Z = 1  + 3  
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(2.14.10)
Para T << 
[image: image24.wmf]r
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  los términos exponenciales pueden despreciarse frente a la unidad, obteniéndose que 
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Esto significa que a bajas temperaturas la energía de las moléculas diatómicas es predominantemente energía cinética de translación y por lo tanto su calor molar a volumen constante es del orden de  
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Al aumentar la temperatura, aproximándose al valor de 
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, aumenta la energía cinética de translación y comienzan a excitarse algunos niveles de energías rotacionales.
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Reemplazando la sumatoria (2.14.9) por la integral 
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(2.14.11)
O sea, finalmente, que
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(2.14.12)
Se desprende de aquí que 
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y luego, de  
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(2.14.13)
y, finalmente, que
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(2.14.14)
Se puede afirmar entonces que a medida que se eleva la temperatura T por sobre el valor característico propio 
[image: image39.wmf]r
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 de un gas diatómico, la contribución de la energía rotacional de sus moléculas a su capacidad calórica molar 
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 va en aumento tendiendo al valor R, de modo que para 
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Observando la tabla N° 1 se puede apreciar una buena concordancia con los valores medidos, especialmente para los gases H2, N2, CO y O2.

Vibración de la molécula diatómica.


La mecánica cuántica establece la existencia de estados discretos no degenerados para la molécula diatómica. El espectro discreto de energías accesibles es el que corresponde al oscilador armónico unidimensional:
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(2.14.15)
donde  
[image: image44.wmf]n

 es el número cuántico asociado.

La función de partición correspondiente es
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(2.14.16)
h = 6,626 ( 10-34  J s

(cte. de Planck)

Definiendo una temperatura característica correspondiente 
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(2.14.17)
reescribimos (2.14.16) como
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(2.14.18)
La tabla 3 siguiente muestra los valores de 
[image: image48.wmf]v
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 para los mismos gases citados anteriormente:

	Gas
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	H2
	6.140

	N2
	3.340

	CO
	3.120

	O2
	2.260

	Cl
	810


Tabla 3

Se puede observar que al contrario de lo que ocurre con los valores de 
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, los valores de 
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 resultan notablemente altos.

De (2.14.18) se tiene que:
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La serie geométrica infinita que aparece como factor en el segundo miembro tiene por suma 
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(2.14.19)
La energía interna de vibración por mol se obtiene entonces de la ecuación (2.14.19) como :
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de donde
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(2.14.20)
y
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(2.14.21)
Al igual que en el caso de las rotaciones, para indagar la influencia de la temperatura T en la contribución de las vibraciones de las moléculas del gas diatómico a su calor molar 
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, consideraremos los casos 
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de modo que a medida que T disminuye, la contribución de 
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Examinemos el límite   
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 .  Aplicando L’Hospital dos veces se reduce a 
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Se desprende entonces que para  
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2.15 Capacidad calórica de sólidos

Uno de los modelos más primitivos de un sólido lo describe como un conjunto de átomos localizados espacialmente formando una red tridimensional, sujetos a fuerzas elásticas. Estos átomos se encuentran vibrando en torno a posiciones medias de equilibrio, tal como si estuviesen interconectados mediante resortes ideales. De este modo, para cada átomo existen 3 grados de libertad de translación y tres grados de libertad de vibración correspondientes según tres direcciones del espacio.

El principio de equipartición de la energía aplicado a este sencillo modelo predice una energía por mol igual a:
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En esta forma, la capacidad calórica molar a volumen constante resulta:

[image: image75.wmf]11

1111

()33·8,3145

24,95,94

vv

u

CRJmolK

T

JmolKcalmolK

--

----

¶

===

¶

=×»


independientemente de la temperatura.

Este resultado se conocía desde 1819 como Ley de Dulong y Petit. Estos investigadores franceses habían encontrado experimentalmente que los valores de las capacidades calóricas a presión constante de casi una docena de metales eran todas del orden de 6 cal/mol K, medidas a la temperatura de 25 °C.

Para sólidos, con una dilatación muy pequeña,  
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Mediciones posteriores a temperaturas cada vez más bajas mostraban un descenso marcado respecto de este valor tendiendo a O a medida que la temperatura tendía a cero, en concordancia con lo que predice la tercera ley de la termodinámica.

El gráfico siguiente muestra el comportamiento de 
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 con la temperatura para la plata (Ag).
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Capacidades calóricas molares para diversos metales a 25° C (298 K)
(expresados en: J/mol K.)
Al
24,4

Pb
26,7

Sb
25,2

K
29,6

Ba
26,4

Se
25,4

C : 8,6

Cu
24,5

Ag
25,5

Au
25,4

S
22,6

Fe
25,0

Zn
25,4

En resumen, la ley de Dulong y Petit se cumple para temperaturas del orden de la temperatura ambiente y superiores, no así para bajas temperaturas.

El caso del carbono es especial, junto con el boro, que tienen valores bajos a temperatura ambiente.

Modelo de Einstein:

Impresionado por el éxito de la teoría de Planck respecto de la radiación en una cavidad (radiación del cuerpo negro), sugirió considerar espectros discretos para las energías vibracionales de los átomos en un cristal. Pensaba que podría explicarse la discrepancia del valor de 
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 para el carbono con la ley de Dulong y Petit a altas temperaturas y también el descenso de 
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 a bajas temperaturas para otros sólidos.

En su modelo se consideran los átomos vibrando independientemente unos de otros como osciladores armónicos, todos con igual frecuencia 
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, llamada frecuencia de Einstein.  
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 es la frecuencia angular.

La ecuación de movimiento de uno cualquiera de estos átomos es:
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La ecuación vectorial de movimiento  
[image: image85.wmf]0
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 se puede desdoblar en tres ecuaciones escalares independientes de idéntica forma que:  
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De este modo, un sólido compuesto de N átomos es equivalente a 3 N osciladores armónicos vibrando independientemente con la misma frecuencia angular 
[image: image87.wmf]E
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.   
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 depende, además de la masa atómica, del potencial del que derivan las fuerzas que mantienen a los átomos formando el sólido.

De acuerdo con la mecánica cuántica un oscilador armónico de frecuencia 
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 sólo puede existir en estados de energías:
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El estado fundamental o estado de mínima energía es  
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Los diferentes estados accesibles no son degenerados, esto es, 
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Función de partición:
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Poniendo
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(2.15.1)

Definiendo la temperatura de Einstein:   
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(2.15.2)

[image: image98.wmf]2
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Para 
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 átomos ( 1 mol ) 
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(2.15.3)
a) Examinemos el caso límite  
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    Este límite es de la forma: 
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 , como se ha visto ya anteriormente.
Esto conduce a  
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 o sea que a temperaturas lo suficientemente altas, la capacidad calórica molar es la de Dulong y Petit.

b) Ahora, para  
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de donde se concluye que  
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Para el diamante, 
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El desacuerdo con la experimentación va en que  
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 en forma exponencial en esta teoría, mientras que en realidad deben tender a cero con el cubo de la temperatura absoluta (T3)

La hipótesis de Einsten  de que todos los átomos en la red cristalina del sólido vibran con la misma frecuencia fue corregida por Debye, reemplazándola por una distribución continua de frecuencias, correspondientes a las ondas elásticas estacionarias que se establecen en el sólido (gas de fonones), demostrando que 
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 tiende a cero con el cubo de la temperatura absoluta:
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donde
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 es la temperatura de Debye y 
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  la máxima frecuencia de oscilación de los fonones.

3. ESTADÍSTICAS CUÁNTICAS.

Al aplicar la estadística de Maxwell – Boltzmann a partículas tales como electrones libres en un conductor o a los fotones en una cavidad los resultados discrepan de las determinaciones experimentales. Las dificultades desapareen al considerar características cuánticas propias de estas partículas, asociadas a su espín. (o momentum angular intrínseco).

3.1  Estadística de Fermi-Dirac.

Las partículas que se rigen por esta estadística; conocidas como fermiones, son en general partículas de espín semientero: electrones, protones, neutrones y en general núcleos de átomos con un número impar de nucleones. Para estas partículas rige el “principio de exclusión de Pauli”: no más de una partícula puede ocupar un estado dado en un determinado nivel de energía. Esto significa que si hay 
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Supongamos, 
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 representa el número de estados vacíos (desocupados) y luego, determinemos en estas circunstancias el número de maneras en que los 
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Por lo tanto, el número total de maneras en que las 
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 partículas pueden distribuirse entre los   
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Por tratarse de partículas indistinguibles, dividimos el producto anterior por 
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! para descontar las permutaciones de ellas entre estados, quedando entonces:
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Si a continuación amplificamos la expresión anterior por 
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(3.1.1)
De este modo el número total de microestados al considerar todas las energías accesibles, esto es, la probabilidad 
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 del estado macroscópico correspondiente es:
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(3.1.2)
El método usual de los multiplicadores de Lagrange para determinar la distribución correspondiente a la máxima probabilidad conduce a la llamada estadística de Fermi – Dirac:
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(3.1.3)
Poniendo  
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(3.1.4)
En el límite  
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Distingamos los casos:
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Esto significa que para  
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A medida que aumenta la temperatura comienzan a poblarse estados con 
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despoblándose estados de energías próximas inferiores a 
[image: image157.wmf]0
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Gas de electrones.

En una primera aproximación podemos considerar que los electrones de conducción en un sólido se mueven en una región bajo la influencia de un potencial promedio constante. En este sentido se acostumbra a visualizarlos como electrones libres y considerar que en su conjunto constituyen un gas confinado en un volumen V.

Cuando introdujimos “correcciones cuánticas” en la estadística clásica de Maxwell – Boltzmann, encontramos que los niveles discretos del espectro de energías permitidas están muy juntos, lo que condujo a definir una densidad de estados por unidad de intervalo de energía, 
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En el caso de los electrones, el número de estados de igual energía se duplica, al considerar el número cuántico de espín  
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(3.1.5)
La distribución en energía toma entonces la forma:
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(3.1.6)
Para  
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(3.1.7)
El gráfico siguiente muestra la distribución para T = 0  y dos valores T > 0.
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Cálculo de  
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  en el modelo de electrones libres

Recordando que a T = 0 todos los estados de energías inferiores a 
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 están ocupados, el número total N de electrones se obtiene de (3.1.7)
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(3.1.8)
Se observa que se puede calcular el nivel de Fermi  
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 de los electrones libres en un conductor cuando se conoce  
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Au:
  5,54 
eV


Ag:
  5,51
eV


Cu:
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eV
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eV

Energía media del electrón a 0 K,    
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(3.1.9)
Contribución de los electrones a la capacidad calórica del sólido

La teoría de Debye conduce a valores de Cv para los sólidos en pleno acuerdo con los valores experimentales, esto es, cerca de T = 0, Cv es proporcional a T3 y para temperaturas mayores tiende al valor 3R de la Ley de Dulong y Petit y funciona bien tanto para conductores como para no conductores.
Esto no deja de ser curioso ya que pasa por alto completamente la existencia de electrones libres en los metales. Cada átomo del metal aporta en promedio un electrón al gas de electrones, de modo que en un mol de este material hay 
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 electrones libres. Si estos electrones se comportan como las moléculas de un gas ideal monoatómico, aportarían a la energía interna molar del sólido una cantidad


[image: image178.wmf]0

33

22

e

uNkTRT

==


y la capacidad calórica molar correspondiente a volumen constante 
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de modo que en la zona de 
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 constante (Dulong y Petit), la capacidad calórica molar a volumen constante debería ser
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Sin embargo  
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, mostrando que los electrones libres no contribuyen al 
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 de los metales. Para explicar esto, calculamos la energía media para  
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donde ahora, a diferencia con (3.1.9), los límites superiores de las integrales son 
[image: image186.wmf]¥

, pues no hay límite superior para los niveles de energía del electrón. Reemplazando los valores de 
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 por la expresión debida a Sommerfeld
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(3.1.10)

la integración da por resultado:
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(3.1.11)

La energía interna por mol es entonces:
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y finalmente, la capacidad calórica  
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En general  
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  lo que hace que el valor de  
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 sea  despreciable y por lo tanto no contribuye a la capacidad calórica total del conductor.
Por ejemplo, a   
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Finalmente, vale la pena destacar que según se desprende de (3.1.10) para un conductor típico, el valor del nivel de Fermi 
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3.2 Estadística de Bose-Einstein.

Empíricamente se ha encontrado que para cierta clase de partículas no existe limitación en cuanto a cuantas de las 
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 partículas con energías 
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 estados posibles que corresponden a esa energía.

Para determinar el número de maneras (microestados), en que pueden distribuirse las 
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 partículas en los 
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 estados disponibles podemos imaginar una caja con 
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 compartimentos en línea. El número de tabiques interiores es igual a 
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 tabiques, considerando como elementos distinguibles unos de otros, en un arreglo lineal. Esto equivale a determinar el número total de permutaciones de 
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  Ahora bien, puesto que los tabiques son indistinguibles entre sí y las partículas indistinguibles entre ellas, se descuentan las permutaciones entre elementos de una misma clase dividiendo por 
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(3.2.1)

Ahora bien, por cada uno de los microestados de la energía 
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 podemos tener uno cualquiera de los microestados de la energía 
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, de modo que la probabilidad  
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 del macroestado será:
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El máximo de 
[image: image221.wmf]W

  se determina estableciendo el máximo de 
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 sujeto a las condiciones U = cte   y   N = cte.

Considerando la validez de la aproximación de Stirling y aplicando el método de los multiplicadores de Lagrange se obtiene la llamada estadística de Bose-Einstein:
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(3.2.2)

Esta estadística rige para partículas de espín entero tales como fotones y núcleos atómicos con un número par de nucleones y electrones. Estas partículas reciben el nombre genérico de bosones.

Los coeficientes  
[image: image224.wmf]a

 y  
[image: image225.wmf]b

 se determinan para los casos específicos. En particular, se demuestra que siempre 
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Radiación del cuerpo negro.

Hemos visto que la radiación del cuerpo negro equivale a la radiación en el interior de una cavidad al vacío. Esta radiación es electromagnética, en equilibrio con las paredes interiores a una temperatura constante T. En estas condiciones, la distribución de frecuencias y la energía de cada banda de frecuencias son independientes de la naturaleza de las paredes, dependiendo solamente de la temperatura T de éstas y del volumen V de la cavidad.

El modelo cuántico de la radiación en el interior de la cavidad corresponde a la  de un “gas de fotones”, con frecuencias comprendidas dentro de un amplio intervalo (espectro de frecuencias), y moviéndose todos con igual velocidad que la velocidad c de la luz en el vacío. Estos fotones no interaccionan entre sí, pero sí lo hacen con los átomos de las paredes.

Es importante tener presente que el número total de fotones en la cavidad no es constante, debido a las continuas absorciones y emisiones por parte de los átomos que forman las paredes. Finalmente cabe recordar que la energía de los fotones de frecuencia 
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Nuevamente apelaremos aquí a la densidad de estados por unidad de intervalo de energía para partículas sin espín en una caja de volumen V, dada por (2.13.9):
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de donde se desprende que el número de estados con energías comprendidas entre 
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 y 
[image: image231.wmf]d

Î+Î

 es:


[image: image232.wmf]Î

Î

Î=

Î

d

m

V

d

g

2

/

1

2

/

3

3

2

)

2

(

4

)

(

h

p



(3.2.3)

Como los fotones presentan polarización izquierda o derecha, el número de estados dado por anterior debe aumentarse al doble para lo que multiplicamos por dos la ecuación anterior.

Si ahora expresamos la energía en términos del mometum lineal:
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y reemplazamos en la ecuación anterior se obtiene:
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(3.2.4)

que corresponde al número de estados cuánticos en el intervalo de momenta entre 
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 y 
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dp

p

+




Ahora bien, los fotones tienen masa en reposo nula, de modo que su masa relativista se debe exclusivamente a su velocidad. De esta forma, de 
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 y de la relación masa–energía  se tiene:
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Reemplazando   
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 en (3.2.4) obtenemos el número de estados en el intervalo de frecuencia entre  
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para los fotones en la cavidad.

Finalmente, para establecer la distribución de los fotones en el espectro de frecuencia 
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, recordamos que el número 
[image: image248.wmf]N

 de fotones en la cavidad no es constante y que por lo tanto hay una sola condición: U = cte.  Esto se traduce en que para este caso el multiplicador indeterminado de Lagrange  
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o, finalmente,
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(3.2.9)

Ley de la radiación de Planck.

Como la energía en la cavidad se reparte uniformemente se acostumbra a considerar la energía por unidad de volumen correspondiente al intervalo de frecuencias entre 
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 y 
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(3.2.10)

ecuación que corresponde a la conocida Ley de la radiación de Planck para la cavidad. Planck la obtuvo haciendo la estadística de un sistema de osciladores armónicos que representaban a los átomos de la superficie de las paredes de la cavidad e imponiendo la discontinuidad del espectro de energías posibles iniciando así la teoría cuántica y una nueva era en la física.

Por razones más bien prácticas, ya que lo que se mide usualmente en la radiación en forma directa es la longitud de onda y no la frecuencia, a diferencia de lo que ocurre con el sonido, se expresa también la ley de radiación de Planck en términos de la longitud de onda 
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Haciendo uso de la relación:
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se obtiene:
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(3.2.11)
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Ley de Wien.

Los máximos de la ecuación (3.2.11) los encontramos determinando el mínimo de su denominador, esto es, haciendo



[image: image264.wmf][

]

0

)

1

(

/

5

=

-

kT

hc

e

d

d

l

l

l




(3.2.12)

lo que conduce a la ecuación:
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Llamando                            
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la ecuación (3.2.13) toma la forma
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que es una ecuación trascendente, que debe resolverse por iteración. Para esto, hagamos  
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Partimos la iteración con el valor aproximado  
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La marcha de la operación queda expresada en la tabla de valores adjunta.
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Ley de Stefan.

La energía total por unidad de volumen se obtiene de:
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Poniendo       
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De las tablas de integrales: 
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(3.2.17)
Emitancia radiante del cuerpo negro.

Una cavidad de paredes a la temperatura T, con un pequeño orificio de área 
[image: image289.wmf]dS

 constituye un cuerpo negro. Se define la emitancia radiante 
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 como el flujo de energía que emana de la superficie 
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En la unidad de volumen en el interior de la cavidad los fotones de distintas energías tienen todas las direcciones imaginables. El número medio de ellos con direcciones entre 
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Integrando sobre todas las energías:
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Los fotones que salen por el orificio 
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 y que inciden sobre 
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 son los que hay en un cilindro imaginario de base 
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, cuyo eje forma un ángulo 
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Integrando para todas las direcciones de incidencia de los fotones sobre el área 
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De (3.2.18)  y  (3.2.17):
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que no es otra cosa más que la conocida ley de Stefan de la radiación del cuerpo negro: “la emitancia radiante del cuerpo negro es proporcional a la cuarta potencia de la temperatura absoluta. La constante de proporcionalidad fue determinada por Stefan experimentalmente :
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En nuestro desarrollo, la constante 
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 de Stefan ha quedado expresada en términos de las constantes universales 
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de modo que      
[image: image321.wmf]5234

8

8234324

2(1,3810)

5,6710

15(2,9910)(6,62610)

W

mK

p

s

-

-

-

×××

==×

××××


















































� EMBED Equation.DSMT4  ���





� EMBED Equation.DSMT4  ���





C





r





r





v





v





m





m











1
49

[image: image326.png]Z

-

2an




_1179581389.unknown

_1179730482.unknown

_1180023340.unknown

_1181384948.unknown

_1181397495.unknown

_1181399515.unknown

_1181400457.unknown

_1181400843.unknown

_1224165887.unknown

_1224165929.unknown

_1224166057.unknown

_1181401011.unknown

_1224165540.unknown

_1181400917.unknown

_1181400786.unknown

_1181400798.unknown

_1181400742.unknown

_1181400775.unknown

_1181400043.unknown

_1181400121.unknown

_1181400174.unknown

_1181399579.unknown

_1181399370.unknown

_1181399471.unknown

_1181399504.unknown

_1181399436.unknown

_1181397629.unknown

_1181398671.unknown

_1181397540.unknown

_1181393705.unknown

_1181394643.unknown

_1181395884.unknown

_1181397448.unknown

_1181394790.unknown

_1181394879.unknown

_1181394563.unknown

_1181394597.unknown

_1181394516.unknown

_1181385784.unknown

_1181393306.unknown

_1181393663.unknown

_1181386124.unknown

_1181386092.unknown

_1181385201.unknown

_1181385739.unknown

_1181385072.unknown

_1181380975.unknown

_1181382019.unknown

_1181382946.unknown

_1181383903.unknown

_1181384666.unknown

_1181383550.unknown

_1181382533.unknown

_1181381176.unknown

_1181381190.unknown

_1181381139.unknown

_1180024867.unknown

_1180024928.unknown

_1180025252.unknown

_1180025421.unknown

_1180025459.unknown

_1180025315.unknown

_1180025110.unknown

_1180024891.unknown

_1180024646.unknown

_1180024704.unknown

_1180024631.unknown

_1179735093.unknown

_1179747372.unknown

_1179749007.unknown

_1179749811.unknown

_1179749907.unknown

_1179750915.unknown

_1179751117.unknown

_1179751144.unknown

_1179751357.unknown

_1179751062.unknown

_1179750692.unknown

_1179749858.unknown

_1179749887.unknown

_1179749825.unknown

_1179749096.unknown

_1179749156.unknown

_1179749785.unknown

_1179749136.unknown

_1179749047.unknown

_1179749063.unknown

_1179749021.unknown

_1179747593.unknown

_1179747703.unknown

_1179747717.unknown

_1179747674.unknown

_1179747483.unknown

_1179747540.unknown

_1179747398.unknown

_1179736887.unknown

_1179738596.unknown

_1179746592.unknown

_1179746866.unknown

_1179746518.unknown

_1179737816.unknown

_1179738083.unknown

_1179736914.unknown

_1179735480.unknown

_1179735525.unknown

_1179735545.unknown

_1179735495.unknown

_1179735226.unknown

_1179735428.unknown

_1179735200.unknown

_1179732883.unknown

_1179734196.unknown

_1179734876.unknown

_1179734975.unknown

_1179734760.unknown

_1179733667.unknown

_1179734153.unknown

_1179732898.unknown

_1179731020.unknown

_1179731313.unknown

_1179731510.unknown

_1179731062.unknown

_1179730932.unknown

_1179730952.unknown

_1179730503.unknown

_1179668101.unknown

_1179671851.unknown

_1179729854.unknown

_1179730109.unknown

_1179730286.unknown

_1179730315.unknown

_1179730193.unknown

_1179729995.unknown

_1179730049.unknown

_1179729976.unknown

_1179729429.unknown

_1179729641.unknown

_1179729705.unknown

_1179729598.unknown

_1179729248.unknown

_1179729389.unknown

_1179671866.unknown

_1179668655.unknown

_1179671077.unknown

_1179671438.unknown

_1179671490.unknown

_1179671420.unknown

_1179670298.unknown

_1179670329.unknown

_1179669172.unknown

_1179668322.unknown

_1179668485.unknown

_1179668621.unknown

_1179668365.unknown

_1179668182.unknown

_1179668228.unknown

_1179668120.unknown

_1179666683.unknown

_1179667746.unknown

_1179667920.unknown

_1179668018.unknown

_1179668053.unknown

_1179667948.unknown

_1179667807.unknown

_1179667900.unknown

_1179667774.unknown

_1179667316.unknown

_1179667566.unknown

_1179667605.unknown

_1179667436.unknown

_1179666853.unknown

_1179667185.unknown

_1179666801.unknown

_1179660722.unknown

_1179661282.unknown

_1179661634.unknown

_1179666642.unknown

_1179661320.unknown

_1179661045.unknown

_1179661076.unknown

_1179661007.unknown

_1179582614.unknown

_1179659637.unknown

_1179659692.unknown

_1179659382.unknown

_1179581936.unknown

_1179582519.unknown

_1179581482.unknown

_1179303394.unknown

_1179561558.unknown

_1179575596.unknown

_1179577089.unknown

_1179579281.unknown

_1179580234.unknown

_1179580264.unknown

_1179579835.unknown

_1179578515.unknown

_1179579244.unknown

_1179577196.unknown

_1179576651.unknown

_1179576839.unknown

_1179576906.unknown

_1179576750.unknown

_1179576483.unknown

_1179576609.unknown

_1179575902.unknown

_1179562213.unknown

_1179574986.unknown

_1179575426.unknown

_1179575539.unknown

_1179575154.unknown

_1179562476.unknown

_1179574847.unknown

_1179562261.unknown

_1179561724.unknown

_1179561775.unknown

_1179561802.unknown

_1179561760.unknown

_1179561609.unknown

_1179561660.unknown

_1179561581.unknown

_1179323113.unknown

_1179561214.unknown

_1179561373.unknown

_1179561473.unknown

_1179561529.unknown

_1179561439.unknown

_1179561284.unknown

_1179561334.unknown

_1179561240.unknown

_1179324255.unknown

_1179327543.unknown

_1179561188.unknown

_1179325105.unknown

_1179323486.unknown

_1179324225.unknown

_1179323147.unknown

_1179316878.unknown

_1179322197.unknown

_1179322792.unknown

_1179322846.unknown

_1179322416.unknown

_1179319978.unknown

_1179320832.unknown

_1179316900.unknown

_1179303707.unknown

_1179314250.unknown

_1179314786.unknown

_1179303763.unknown

_1179303523.unknown

_1179303602.unknown

_1179303443.unknown

_1179153376.unknown

_1179234366.unknown

_1179300136.unknown

_1179300613.unknown

_1179302866.unknown

_1179302900.unknown

_1179302578.unknown

_1179300317.unknown

_1179300558.unknown

_1179300226.unknown

_1179236670.unknown

_1179299121.unknown

_1179300076.unknown

_1179298418.unknown

_1179235836.unknown

_1179235875.unknown

_1179234510.unknown

_1179231403.unknown

_1179233574.unknown

_1179233791.unknown

_1179233822.unknown

_1179233754.unknown

_1179233297.unknown

_1179233346.unknown

_1179233255.unknown

_1179214499.unknown

_1179215458.unknown

_1179228504.unknown

_1179215362.unknown

_1179154017.unknown

_1179154127.unknown

_1179153622.unknown

_1179143501.unknown

_1179151532.unknown

_1179152714.unknown

_1179152968.unknown

_1179153270.unknown

_1179152884.unknown

_1179151654.unknown

_1179151894.unknown

_1179151597.unknown

_1179143939.unknown

_1179144112.unknown

_1179146336.unknown

_1179144074.unknown

_1179143592.unknown

_1179143823.unknown

_1179143557.unknown

_1161185107.unknown

_1179132532.unknown

_1179133329.unknown

_1179143386.unknown

_1179132559.unknown

_1179132459.unknown

_1179132489.unknown

_1178469134.unknown

_1160897145.unknown

_1160897246.unknown

_1160898021.unknown

_1160898150.unknown

_1160899044.unknown

_1160897338.unknown

_1160897197.unknown

_1160897002.unknown

_1160897085.unknown

_1160896974.unknown

