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QUIMICA FIiSICA AVANCADA 1ler Parcial 6-02-2008
COGNOMS NOM GRUP: C

No es permet I’us de llibres, solucionari de problemes apunts, etc... excepcié feta del cataleg
d’integrals estandards, elements de matematiques, constants fonamentals i formulari, entregat a
I’inici del curs sempre que no continga informacié addicional.

1.1 Calculeu el valor de la constant d’equilibri Kp de la reaccié segiient en fase gas suposant que ’energia de dissociacio, la
freqiiéncia de vibracio i el moment d’inércia és el mateix per a las tres molécules:

2Br* Br”” = Br* Br* +Br” Br”
1.2 Calculeu P’entropia de reaccié estandard, pel darrer cas, sabent que ’energia interna de la reacci6 és zero a qualsevol
temperatura.

1.3 Indiqueu les unitats en el S.I. en les que s’expressen les segiients magnituds:
a) Funcié de particié molecular molar.

b) Funcié de particié vibracional.

¢) Entropia.

d) Constant d’equilibri Kp.

e) Capacitat calorifica a volum constant.

f) Degeneracio del nivell electronic fonamental.

g) Massa atomica.

h) Temperatura caracteristica de rotacio.

1.4 Una molécula triatomica angular ABC de massa molecular 200 g/mol se caracteritza per tres modes normals de vibracié
de freqiiencies v1, v2, v3.

a) Escriviu la funcié de particié de vibracié en el cas hipotétic que es tractara de 3 oscil.ladors independents que dnicament
disposen de dos nivells quantics.

b) Calculeu la funci6 de particié de translacié a 298 K quan el sistema es troba tancat en una caixa de 1 cm®.

= 1.1.- Calcul de K, per a lareaccio.

Del formulari podem veure que l'expressio corresponent a la constant d'equilibri per a una reaccié quimica en fase gas, ve donada

per:
Ky = Bl 20 | ] (%)

On AU, (0) = —=N4 Y, vi Dy,;; essent N el nimero d'Avogadre, v; el coeficient estequiométric de 1'espécie i en la reaccid (reactiu o
producte), i Dy,;, l'energia de dissociacié de punt zero de cadascuna de les i especies.

R és la constant dels gasos, i T, la temperatura absoluta a que es porta a cap la reacccio.
o .. L. N . N
g .. i €s lafunci6 de particié molar estandard de cadascuna de les i especies.

o ] o
9 _49m

o .
Recordant que g, =q7, ique N'=n Ny, observem que: “w=-
A

a) Respecte de AU, (0) cal aclarir que segons I'enunciat: Dy (Br®! Br¥') = Dy (Br” Br”) = D, (Br®! Br”) = D, per tant:
AUy, (0)=-N, (1Dy + 1Dy — 2Dy) =0; = Exp[- 751 =Exp[ 0] =1
b) Respecte de les funcions de particio:

N . .. C g N o .
Per a cad molécula hauriem de calcular la seua funcid de particié molar estandard, ¢, ;, o siga:
b

RT 1 1
° T R _V E T\° R V E _ )
qmoléculaz - (Qz q; 4i 4i ) (qz ) q; 4i 4i (A? Po ](O’ﬁhCB]( 1 —e-Bhev )gO,z

. . N, N N N . N 1/2
Traslacio: La diferenciaci6 estara en la massa de cada molécula (doncs s'implica en el parametre A = & (

B
27'rm)

Alhora de computar el terme ( fTo ) corresponent a la K,observem que:
A} P
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2

—3
2 B
“Bi81 Br8I “Br79 B9 — B! Br79 —
2 = 3 3 = 3 3
(A1 pes1 ) (Ag79 p79) 2B 12
9]
Agrm 579 2”'"Br31 B8l 2ntr79 Br79

que és equivalent despres d'algunes simplificacions algebraiques a la segiient relacio:

Terme de traslacio =

o (mggi s )Y (g9 g9 )Y 81+81)° (79+79)° 162158 |3
Terme de traslacié = —& B(Br*“ Br7f)3‘3 = [ (31)+§9)6 = [ =) =0.99977 ~ 1

Rotaci6: La diferenciaci estara sols en la constant de simetria o, doncs la constant rotacional B; sera la mateixa per a totes a causa
que els moments d'inercia: Iy s gps1 = Iy, g9 = Igst g sOn iguals. ogest gest = O gy g = 25 Ogyst g =1

Vibracié: Si les freqiiéncies de vibracid son les mateixes també ho seran les funcions de particié de les mateixes, o siga:

;s -5 -5 -5 4 -,V — v -
Si VB8l B8t = VB? Br79 = VBedt By = V == {81 g1 = g, g = Qg1 gy = @y
Electronica: Es tracta de molécules diatomiques on els electrons de I'enllag estan aparellatsi gy = 2S+1 = 1 doncsS =0

Finalment I'expressié sera

1 1
(Alssr’“ Br7® )2 ("Br’“ Br81 )("Br” Br79 ) ( qv 4v )( 80 80 )

71
RT = (A} 51 pos1 ) (A 0 g79) (0;)2 0’ g
)

K, = Expl-

que corresponen a termes de: Exponencial de Energia punt zero, funcions de particié molars estandard de T,R,ViE

K, = (1)(0.99977) (%}()f) (1)(1)=0999770.25 =0.2499 ~ L=0.25

m 1.2.- Calcul de I'entropia de reaccié estandard.

Si AU = 0 per a tota temperatura, tindrem que AH = AU + pAV = AU + AnRT =0 + 0 = 0 doncs An= 1+1-2 =0,
aleshores AG® = AH® -T AS® =0 - T AS®° =-R T Ln K,, obtenim la relacid entre l'entropiaila K,

AS°=RLnK, =8.31451 Ln 0.25

8.31451Log [0.25] JK ! mol™?

11.5264 3
Kmol

m 1.3.- Unitats en el S.I. d'algunes magnituds:

(a) Gm = % — adlmre;l;llonal — mol—l
(b) Gibracional €s adimensional.
(¢) Entropiaen J K~!
(d) K, és adimensional
_ (90U _ energia _ -1
(e) C" - ( oT )V ~ temperatura absoluta JK
(f) go €s adimensional
(g) Massa atomica en kg mol ™'

(h) Orotacis = Z—B"V (la combinacio té unitats de temperatura absoluta) per tant K
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m 1.4.- (i) Funcio de particio vibracional
Si cada mode normal de vibraci6 sols pot tenir 2 estats la funcié de particio total €s el producte:

Vo _173 _
qual_Hi=1 qi = 4mode; 9mode, dmodes

Cada mode disposa sols de 2 estats (el fonamental i l'altre que sera 'excitat, el qual distara energeticament d'aquell la freqiiéncia que
ens donen v;, aleshores:

hv;
Gmode; = Z?:ims g e P =1+ ¢ %7 sempre que les degeneracions valguen g; = 1ique el fonamental siga el referent gy = 0

v

hv hv
\74 173 _ _ [ A _ v
GTotat =111 @i = Gmode, Gmode, qmodes_(l te T )(l te &7 )(1 te T )

Contadors ij: El contador i corre sobre cada f mode i el contador j corre sobre cada estat.

m (ii) Calcul de la funcié de particié de Traslacié a 298K.

La funcié de partici6 de traslacié a aquesta temperatura (aproximacié de temperatura alta), és segons el cataleg de formulari:

T 4 h .
= —;amb A = ———— totes les magnituds conegudes:
a4 A Varmk, T ° OC8 168 mag onegude
qTranslacio =
v

/. {v-» 110°m®, h> 6.62608103* Js, ks » 1.38066 1022 JK!, T > 298. K,

h 3
(=)

200 107° kgmol™* Jkg)3?*m?
massa - J } /. Ny »6.02214 10% mol™* /. (Ikg) T
Na J3 s3
2.73447x10%
StyleForm["Qrransiacis = " PrecedenceForm[2.73447 10°"],

Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

QTranslaci¢= 2.73447 X 1027

Un pas intermig €s el calcul de la longitud caracteristica de la Traslacio:

h

V2srmassakg T
200 1072 kgmol™?! Js

T » 298. K, massa - }/.»1,,-»6.022141023 molt /. ——— 5m

Na vV J kg

/.{v->110°m’, h>6.62608107* Js, ks > 1.38066 10° JK'*,

7.15115%x10 *? m

2. Les molécules d’una determinada substancia presenten un moment dipolar de 0.5 D, una polaritzabilitat de volum igual a
3107 m?® i una energia de ionitzaci6 de 200 kcal/mol.

a) Si a 25°C I’energia d’interaccié entre dues molécules s’anul.la a una distancia intermolecular de 2.5 1&, quan val la forca
entre elles a eixa distancia? Suposeu valida I’expressié de Lennard-Jones.

b) Feu un dibuix qualitatiu de la funcié de distribucié radial front a la distancia intermolecular en el cas de trobar-se en estat
gasos i en estat liquid. Expliqueu les diferéncies.

¢) A 25°C el volum molar és 60 cm® mol™ i la integral corresponent a la funcié 2g(r) entre 0 i el primer minim de la funcié

de distribucié radial del liquid val 80 A2 Calculeu el nimero de coordinacid.
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m 2.-a) Calcul de la forca a la distancia de 2.5 A

El potencial d'interacci6 entre dues molécules suposant valida 'expressié de Lennard-Jones és

Vi =4[(5)"7 = (D)=l ()" —2(2)']= %-%

ré
tal i com el fem servir del formulari.

Les dades de I'enunciat corresponen al calcul del parametre C corresponent al terme atractiu del potencial i a o (distancia a la qual
s'anul.la el potencial: V(r) = 0 sir =0 = 2.5A.
Se demana calcular el valor de la forga quan la distancia siga r = o = 2.5A.

La forga és per definicio: F =-Grad[V(1)] =- %
C
V[r_] := - (*» Expressié del potencial com a funcié de r )
r r
D[V[r], r] (* Derivada del potencial respecte de r )
12B 6C
cTn

La for¢a resultara del camvi de signe de la darrer derivada, aleshores:

-D[V[r], r]
12B 6C

Ens demanen la for¢a quan r = o, per tant:

-D[V[r], r] /. x> O

12 B 6C
o3~ o7

De la qual coneguem directament de 1'enunciat el valor de o i tenim informacié per calcular el valor del parametre C perd no el B.
Necessitem altra equacié que ens lligue els parametres B i C. Aquesta equacio s'obté sabent que "el potencial s'anul.la quan la
distancia entre elles és o, llavors:

Solve[V[r] ==0, B] /. r -» 0;
Flatten[%];
StyleForm["B ="B /. %]
B =Co®
Finalment la for¢a vindra donada:

forca=-D[V[r], r] /. {r-> o, B- Co°}

6C
o7

Calcul del parametre atractiu C

Tot i que ens diuen que la molécula és polar (u = 0.5D, i a' =3 107" m*, amb potencial de Ionitzacié = 200 kcal mol™"
Els termes a considerar per calcular el parametre C, seran: Dipol-Dipol, Dipol-DipolInduit i Dispersid, aleshores:

2 H4 uz aprima 3 . . 2
parametreC = +2 + — Ionitzacio Ayrima
3k T (47egp)? 4weg

Doncs es tracta de parella de molécules idéntiques: u;= = u; ai = aé =Oprima ; 11 = I = lonitzacio
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Terme Dipol-Dipol

/. {ks > 1.38066 1072 JK ', T » 298 K}

3ks T
1.62034x10%°
J
H4
——— /. {#~>0.53.33564 1073°cm, g, » 8.8541910 2 ' c?m'}
(4 7eo)

6.24999x10 % 32 m°

(53) (=)
3ke T ((47750)2]

{ks » 1.38066 10 JK!, T> 298K, u-0.53.33564103°Cm, g, »8.85419102 31 ¢c?m'}

1.01271x107° Im®
Terme Dipol-Dipol Induit

2
K" Qprima
. {1~>0.53.33564107° Cm, Oprina - 3107°°m?, £, > 8.85419 107> 31 ¢ m!}

47reg

1.5x107° gm°
Terme Dipol Induit-Dipol Induit o de Dispersié

El potencial de ionitzaci6 ens el donen per mol i el volem per parell de molécula per tant dividirem per Ny

Ionitzacio dprima’ /.
4 N,

{Oprima » 31073 m®, N, » 6.02214 10 mol™', Ionitzacio -» 20010° calmol™} /. cal »4.184J
9.37939x10 7% gm®
Suma dels termes (parametre C):
(1.0127110°7° +1.51077° +9.3794107%) gm®
9.63067x107% gm®

J
forca = -D[V[r], r] /. {r—> o,B->C0°} /. {C>9.63067107"®*JIm®, 052.510°m} /. — >N
m

9.46733x10°7° N

StyleForm["Forga(nz.“) = " PrecedenceForm|[forca], Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, O, 1]]

Forca,,_,sx, = 946733x107'"N
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= Fer un dibuix qualitatiu de la funcié de distribucié radial per a gas i liquid.

gir) Fo= 2leG
2] ,711 GAS
:4\
[ | b
! 1
i
I
B L I T
26 3o "
J LIQUIDO
air FA
v - -
7 P s - -
|
'I T 1
o ole) s} r

En el cas del gas sols s'observa un maxim el que indica que a causa de la movilitat de les molécules prompte se perd l'estructura i la
densitat local assoleix la del sistema. El potencial d'interaccio entre molécules més properes €s qui condiciona una densitat tant

baixa.
En el cas del liquid s'observen varios maxims i minims indicant que cada molecula de liquid es rodeja de capes a o, 20, 30, etc...de

altres molecules, per tant aquestes contribueixen a la interaccié conjunta i a causa d'una densitat major que en el cas del gas, hem de
parlar d'un potencial de forca mitjana per explicar el comportament.

m 2.-¢) Calculeu I'index de coordinacio.

Per a calcular el nimero de coordinaciéo de l'estructura liquida del problema fem us de l'expressié del formu-
q p p

lari:

N, = for"“mm dnr? pd(r)dr

on r és la distancia, p és la densitat, g(r) és la funcié de distribuci6 radial del liquid.
N, = 47rpf0rmnim rrd(r)dr

Tot i que ens donen la integral entre 0 i Fymim que és 80 A% =80 (107'° m)3 =810 m?,

Ens queda calcular el valor de p. Tenim el valor del volum molar, V,, = 60 cm® mol™

o= % = 1“,/—“ per tant:

N,
densitat = — /. {N; » 6.02214 10> mol™}, V, » 60 10° m® mol~'}

1.00369 x 108
m3

Neoorainacis = 4 7w densitat Integral /. {Integral » 8107*° m’}

10.0902

StyleForm|[ "Neoorainacis = = PrecedenceForm[Round [Neoordinacis ] ] s
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

Ncoordinacie = 10
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3. Marqueu sense ambigiiitat sobre el mateix full de I’enunciat d’aquesta qiiestié la vinica resposta correcta per a cadascun
dels segiients apartats, tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 2 punts i si és incorrecta descomptara 0.5 punts.

3.1. A Paugmentar la temperatura, el valor de la mitjana de la component x de la velocitat de les molecules d’un gas:
a) augmenta.
b) minva.
¢) no varia.
d) depén si és a V o a P constant.

3.2.Si & és ’energia mitjana translacional d’una molécula a una temperatura T, llavors:
a) e(Ny) >&(0,) >&(C0Oy)
b) £(CO2) > £(0;) > &(N2)
¢) &(N;) =¢&(0,) <&(COy)
d) eN2) = €(0;) =&(CO,)

3.3 En un diposit situat en una cambra de buit hi ha una mescla equimolecular de N, i O, a una pressio total igual a 1 atm. S’
obri un orifici molt xicotet de tal forma que el gas comence a fugir. Al cap d’un temps:

a) la fraccié molar del N, haura minvat i la de I’O, augmentat.

b) la fraccié molar de 1’0, haura minvat i la del N, augmentat.

¢) la fraccio molar de I’0O, haura minvat i la del N, minvat.

d) les fraccions molars de 1’0, i del N, no hauran variat.

3.4. Se sap que en I’atmosfera marciana:
¢ la freqiiéncia de col.lisi6 d’una determinada molécula de NV, amb altres molécules de N, és 1.54 10° 5713
¢ la freqiiéncia de col.lisi6 d’una determinada molécula de N, amb molécules de CO, és 5.65 10’ s~
« el ntimero de col.lisions per segon i cm® entre molécules de N, és 4.78 10! cm™3s571;
« el mimero de col.lisions per segon i cm® entre molécules de N, i de CO, és 3.51 10* cm
Quan val el temps mitja entre col.lisions per a les molecules de N,?

2)2.81107* s

b) 17.2 ns

0177107 s

d) 649 ns

-3 s—l;

3.5. Se té un diposit de N, (M = 28 g/mol) a 220 K i se sap que la freqiiencia de col.lisi6 d’una determinada molécula de N,
amb altres molécules de N, és 1.54 10° 57! i que el nimero de col.lisions per segon i cm? entre molécules de N, és 4.78 10*
ecm~3s71, El recorregut lliure mitja per a una molécula de N, és:

2)8.5310” m

b) 1.3210™* m

85310 m

d)2.6510™* m

4.1.- La viscositat del N, gas se determina comparant la velocitat amb que fluix a través d’un tub llarg i estret amb la de I’
argon. Per a la mateixa diferéncia de pressi6 va passar a través del tub en 66 s el mateix volum de N, que d’argon en 82 s. La
viscositat de I’argon a 25°C és 225 pP. Calculeu:

a) La viscositat del N, a 25°C en unitats del S. 1.

b) El diametre molecular del N, (M = 28 g/mol) en metres

4.2.- a) Calculeu la conductivitat térmica del N, a 298.15 K i 15 mbar de pressio.
b) Si el N, esta confinat en un cub de 10 cm de costat, trobant-se una de les cares a 305 K i la cara oposada a 295 K, quina
sera el fluix d’energia en forma de calor entre les dues cares a I’arribar a I’estat estacionari.

m 4.1.-a) Viscositat del N, a25°C

st ( dP).

caudal[n_] :=
8n
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caudal[t_] :=

~e

| <

caudal[ty, ]
caudal [ta, ]

tAr
ty,

caudal [7y, ]
caudal [n,, ]

nAr
1,

Nar tar -7 -2
== —, M, || /- (Mar -> 225107 Nsm?, ta, > 82. s, ty, > 66.5)

Flatten [Solve [ "y
Nx, N,

0.0000181098N s
m?2 }

{77N2 -

solucio=r1y, /. %;

StyleForm["ny, =" PrecedenceForm[solucio], Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]
0.0000181098 N s
N, =
2 m2

= 4.1.-b) Calcul del diametre molecular.

Del cataleg de férmules tenim per a la viscosittat en funcié del diametre molecular (esferes rigides) la segiient relacid:

M, .
Ny’

8SRT 1 V N
. A=

_ 5 — . =
n=33<v>A1p amb <v>= Al T v P= T

Substituint adientment podem obtenir el diametre:

dades :=
{n > solucio, R>» 8.31451 JK ' mol™, Mr » 28 103 kgmol™, T 298.15K, N; » 6.02214 10** mol™'};

5 8RT Mr N v
Last[Flatten[Solve[Eliminate[{ == — Ap , P== —, A== —}, {2, p}] , d]]] /.
32 7T Mr Na v V2 rd? N
(L)”" g
kg mol
dades /. —— -5 m
1 Ns
N w1 N =
d-3.66998x10 " m
diametre=d /. %;
StyleForm["d = " PrecedenceForm[diametre], Subsubsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

d= 366998 x 10" m
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m 4.2.-a) Conductivitat térmica

La conductivitat térmica d'ungas ve donada per l'expressio:

257 Com_. -
K= <V>/\pw, amb <v>=

SRT .  _ 1 %
= A=

o= N

aM, A N PEV

Substituint les dades adientment, tot i tenint en compte que el N, és una molécula diatdmica homonuclear,
_ 3 _Sp_>5 Joule _ -1 -1

(Sols tenim presents les contribucions Translacionals i Rotacionals).
La contribucié Vibracional no sera activa a eixa temperatura doncs la 6, = Z—; Vvib €s molt alta.

Per a una vy, = 2358.07 cm™! 6, = L2 I 3107 eme 5358 07 cm' = 3395.06 K >> T = 298.15 K

257w 8RT v N Cun
x[T_, Mr_, d_] := — ;
64 TME /7 g2y V Ma

x[298.15K, 28 10”° kgmol™, diametre] /.

{Com > 20.7863IJK'mol™", Ny »6.0221410* mol™', R» 8.31451JK ' mol™'} /.

0.0336103J
Kms

cappa = %;

StyleForm["kx = " PrecedenceForm[cappa], Subsubsection, FontColor -» RGBColor [0, O, 1]]
0.0336103 J
K= —
Kms

m 4.2.-b) el fluix de calor.

El fluix de calor €s ‘:l—ct‘ i sabem per la definicié de densitat de fluix d'energia que:

J. = —«k % que per definicid €s la transferéncia d'energia per unitat d'area i temps, o siga: J, = % per tant me demanen:
‘;—i‘: AJ, = -Ax % amb magnituts totes conegudes, aleshores:

velocitatFluixdeCalor =

(T2 - T4) 2 -1 -1 -1 :
-A K ﬁ /. {A> (0.1m)°, x> 0.0333115JK m~ s, T; » 305K, T, » 295K, longitud » 0.1m}

ongitu

0.0333115J

S
dq
StyleForm[" I = " PrecedenceForm[velocitatFluixdeCalor],

Subsubsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1] ]

dq 0.0333115 )

dt S



