(07)

Primer parcial de Quimica Fisica Avancada

Cognoms: Nom: Grup:

1.- (a) Calcular la funcié de particié molar en condicions estandard (P°= Ibar) de la molecula d’HF a 500 K i a O K tenint

en compte que la fregiiencia fonamental de vibraci6 és 4138 cm™ i la constant rotacional és 20.9557 cm™".

(b) Calcular la contribucié vibracional a I’energia interna molar i a la capacitat calorifica molar per a la molecula d’HF a 500 K.
Dades: AWy = 1.008 g/mol, AW = 18.998 g/mol

(a) Calcul de la funcié de particié molar estandard de la molécula de HF en les condicions del problema.
La funci6 de particié molar estandar d’una molecula heteronuclear com I’HF, és:

9= q7,m 98 Qv 9E

(i) Calcul de la funci6 de particio traslacional, qr,m

27mks T\3/2 (RT
gmolarTraslacional[m_, T , P_] := [— ] —|;
h? P
_— .. RT . .. p N N . RT .
On hem substituit el volum molar V,, per la seua equivaléncia = Si les condicions s6n estandard, com sera el cas substituirem el V;, per o+ 0siga P =1 bar

Tot i tenint en compte que :
Mmolscula = AWy + AWy perd que hem de donar-les en el Sistema Internacional (la massa sempre en kg) i ens la donen en g/mol
mMolecula = AWy + AW = (1.008 g/mol +18.998 g/mol) 107° (kg/g) /Na /. {Na—> 6.02214 10?° mol™'}
3.32207 10°2% kg

pStandard = 1 bar 10° Pa/bar

100000 Pa

gmolarTraslacional[m, T, P] /.
{m-mMolecula, T-500K, P pStandard, ks »1.38066 10>* JK™', R»>8.3145JK 'mol™", h-6.62608 107 Js}

7.81637 103°J (ﬂ

3/2
Jsz)

mol Pa

Simplificaci6 d’unitats:
Needs["Units™ "]

Kilogram 3/2
Joule (s _)

Joule Second?

// PowerExpand (* Es el Primer pas x)
Mole Pascal

1 1
- /. Newton » Kilogram Meter Second 2 (x** Equivaléncia x#x)

'\/Joule '\/Newton Meter

1 1
-
\/ Joule Kilogram Meter?
Second?
1 1
/. -

V Joule \/ Kilogram Meter?

Second?
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Kilogram3/2

Kilogram Meter?
Mole Pascal | —=2—=—"°". gecond?
Second?

Kilogram

// PowerExpand (* Segon pas de simplificacidé *)

Meter Mole Pascal Second?

Newton
Pascal » —— /. Newton -» KilogramMeter Second™? (x+* Equivaléncia )

Meter?

Kilogram
Pascal > ——M———
Meter Second?

Kilogram Kilogram
/.Pascal 5 —M8MMM
Meter Mole Pascal Second? Meter Second?
1
Mole

Tot i que es tracta d’una funcié de particié molar les unitats han d’esser de mol™!

4. = 781637 10* mol ™

(ii) Calcul de la funci6 de particié rotacional, gg

ks T
qRotacional [T_, B_] :=—;
ochcB

Tot i que es tracta d’'una molécula heteronuclear, (HF), o0 =1
o=1;

qRotacional [T, B] /.
{r->500K, B»20.9557 cm™*, ks > 1.38066 102 JK!, h-6.62608 10°*Js, ¢~2.9979 10'°cms™}

16.5837
qr = 165837

(iii) Calcul de la funci6 de partici6 vibracional, gy

1
qVibracional [T , v_] t= ——;

2]

qVibracional[T, v] /.
{r->500K, v->4138cm™, ks> 1.38066 10°>* JK™', h—>6.62608 107> Js, ¢»2.9979 10° cms™'}

1.00001

(iv) Calcul de la funcié6 de particié electronica qE

Si suposem que el primer estat excitat electronic és molt energetic, només 1’estat fonamental participara a la gejec
Pera aquesta molécula suposarem que tots els electrons estan emparellats, aleshores S = 0.

qElectronica=gp=2S+1/.S-0
1

Amb els valors obtinguts en els apartats (i) a (iv) per a les distintes quantitats tindrem, que: ¢;,= 47 ,, 4r 9v 9E

gMolarEstandard,, = 7.81637 10°°mol™'+16.5837 +1.00001 %1
1.29626 1032
mol

Per calcular la funcié molar estandard, ¢,, a T = 0 K no podem usar aquestes expressions derivades per a altes temperatures, empremla suposicié que tots els

estats corresponen al més baix en energia que per conveni el fem e = 0 V X=T, R, V, E i aleshores fem (s de expressions tipus funcié de particié exacta:
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eX
gk =328 Exp[-—=1 YX=T,R,V,E; on necessariament ef=0itambé gy = I,pertantgo=1 VX=T,R, V, E
B
4% = @4 drqv g = 1mol™ x1x1%1 = 1mol™" (T = 0K)
(b) Calcular la contribucié vibracional a I’energia interna molar i a la capacitat calorifica molar per a la molécula d’HF a 500 K.
(i) Contribucié de la funcio de particio vibracional a ’energia interna molar:

La contribuci6 de la funcié de particié a ’energia interna ve donada per:

U= U(0) = ky T (f’a‘—“TQ)N.V :

N Q) 9
Totique Q= % = po= L ,}LT(N Inq-In (N!)) SiN és una constant (per al Colectiu Canonic N = cte), llavors:
! [ [
an0), , _ N‘“"‘I_ dln(gr qr qv 4s) 2ixd pod sar la seeiient relacio:
o = N— = N————— iperaixo podem express segiient relacio:
9 In Gyras 0 1n gy d1n gy; 0In Getec
U-U@O)= NkpT?> —== 4 NkpT? = 4 NkpT? —=2 4 Nk T? —i=
T T aT aT

Cadascun d’aquestos termes contribueix d’eixa manera a 1’energia interna molar global, per tant podem dir que:

. d1n gyip . . : - . i
U™ =N kg T? T" ; en cas que N siga igual a Ny, aleshores U= U ;i g\, = ¢}® , molar

. dln g} dln g)i®
vib kn T2— =R T? —=
Un' = Na ks ar or

L’expressi6 corresponent a la funcié de partici6 vibracional ve donada per:

1 hev L. . c. . . . . .2 .
on Oy, = - 6 la temperatura caracteristica de la vibraci6 i el subindex (m) de molar no fa falta usar tot i que la vibracié es considera un
B

vib _ .
T el

mode intern i el simbol de molar, es reserva per conveni per a la funcié de partici6 traslacional.

En aquest cas, @vib:hT” val 5953.57 K
B

hev
/.{h-6.62608 10**Js, c-2.9979 10" cms™, V> 4138cm™, ks > 1.38066 1072 JK'}
ks
5953.57 K
1
QVib[T_] 1= ———————;
1—Exp[—e:‘°]

energiaInternaMolar = R T? 8y Log[qVib[T]]

Ovib

e 1 ROyip

Ovib

l-e -~

energiaInternaMolar // Simplify

R Oyip

Ovib

-l+e

energiaInternaMolar /. {@vib - 5953.57K, T-500K, R-»8.3145J K! mol‘l}

0.3337423

mol
Contribucié vibracional a I’energia interna molar = 0.33374 J mol ™!
(ii) Contribuci6 de la funci6 de particié vibracional a la capacitat calorifica molar, Cy ,:
La capacitat calorifica es defineix com:

au

C= (r')T)N,V;

Com ens demanen la contribucié vibracional a la capacitat calorifica molar, partirem de I’expressi6 corresponent a I’energia interna anterior:
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energialnternaMolar

R Ovip

Svib
-l+er

Cyib, m = Or energialnternaMolar

Svib

e r RO?

vib

Suib | 2
[—1+e T ] T2

Cyib, m / + {@viba 5953.57 K, T—» 500K, R-» 8.3145 JK! mol’l}
0.00794789 J

Kmol
Contribucié vibracional a capacitat calorifica molar = 7.948 107> J K mol™!

2.- Justifiqueu raonadament si les frases dels apartats (a) i (b) son correctes.
(a) “Les propietats termodinamiques d’un gas a pressié baixa i alta temperatura depenen més de les interaccions repulsives que de les atractives”.
(b) “El model de Debye per a la capacitat calorifica d’un solid cristal-l{, en un determinat interval de temperatura, considera que la funcié de distribucié de
freqiiéncies corresponents als modes normals de vibraci6 €s una funcié quadratica definida per a totes les freqiiencies de 0 a co”.
(¢) Un hipotetic potencial d’interaccid entre les molecules d’un gas real s’expressa aixi:
V()=c0o Vr=o
V() =kgTLn(1/2) Vo, <r=<o0,
V(ir)=0 Vr>o0,
Demostrar que el segon coeficient de I’equacié d’estat del Virial per aquest gas pot expressar-se com:
B(T) =27 NA 2 073- 03)/3
(d) El potencial d’interaccid atractiu intermolecular entre dos atom de gas Argé minva 4096 vegades al separar-les una distancia addicional Ar de la inicial, r.
Calcular la relacié entre Arir.

(a) A pressions baixes 1’equacié de virial i per tant el coeficient de compressibilitat, z, queda:

"
RT Vo
Si recordem la variacié de B, amb T, per a T altes, els valors del segon coeficient de virial, B és possitiu, B > 0 aixo vol dirque z >1 (el Volum que ocupa el
gas real és major que el que ocuparia de ésser ideal en les mateixes condicions de T i P) i per tant dominen les forces repulsives. VERTADERA
(b) FALS, sols es consideren aquelles que siguen inferiors a una freqiiéncia maxima donada que complesca amb
e dv=1

Per tant a baixes freqiiencies per a baixes temperatures.

(c)

V).,
B (T) =2nNAr(1-Exp[— ]]r dr
0 kg T

(oo}
2 TNy Integrate[r‘z (I—Exp[——]], {r, O, al}]
1

— nold Na

kTLog[1/2]
2 TNy Integrate[r"z [l-Exp[-—]), {r, o1, 02}]

kT

ol?® 23

3 3

27 Na

2 TNy Integrate[r"Z [l—Exp[—ki]], {r, o2, oo)]
T
0

Per tant la suma donara:

—nol N +27
3

ol?® 23
— | Na//simplify

3 3
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2
-7 (2 o13 - 023) Na
3

Tal i com voliem demostrar.

(Y]

C
V1i[r_] :=- ;
b

C
v2[r ] iz -——;
(r +Ar) S

Solve[Vl[r] == 4096 V2[r], Ar];
solucié =%[[2]]
{Ar » 3 r}

3.- Una quantitat desconeguda de Cs va esser introduida en un recipient i calfada a 500 °C. Quan un forat de 0.50 mm de diametre va ésser obert durant 100s, es
va mesurar una perdua de massa de 385 mg.

(a) Calcular la pressi6 de vapor del Cs liquid a 500°C.

(b) Quant de temps necessitara 1g d’atoms de Cs per a efluir del compartiment en eixes mateixes condicions?

(¢) Quina fraccié de molecules de gas Cs té energies majors que kgT?

Nota: AW¢=132.9 g/mol. En cas de &sser necessari fer un canvi de variable es suggereix: Y& =x

(a) La perdua del nombre de molécules, N, a través d’un forat diminut se diu Efusié i ve donada per I’expressio:

dN Aorat Pcs N, . L . < PRI . . L. N
—=. B A op el signe (-) significa que es perd quantitat de molecules, Ao és I’area del diminut forat, Peg és la pressié de vapor del gas en giiesti6
dt Y2z M RT

que es perd, T la temperatura absoluta, Mcs la massa molecular del gas (o la massa atdbmica en aquest cas) i les demés sén constants universals (Avogadro,
constant dels gasos, etc...).

. . N ) . L - . N N dN .
Si la velocitat de perdua €s constant en un interval de temps At, (no massa gran), la relacié que existeix entre la velocitat de perdua del n° de molecules, e la

masa que es perd, Am, per unitat de temps, At, es pot relacionar com:

N dN dm
dN A dn Mg, Ni Am .
== A=Ny— = Ny—==—"— suposant que dm = Am i que dt = At.
dt at at at T Me, At

la qual a la seua vegada al tractar-se de pérdua, Am = mgn, — Minicia < 0 podrem relacionar amb 1’expressié d’abans:

Ni Am Ao Pes N, . o %
—A—— ot 4. de la que podem obtenir el valor de Pcs, doncs tot el demés és conegut:
My At \2aMc RT

0.50

Bforat[F_] t=7mr? /. r5>—— 103m
2

Aforat = Agorat [T]

1.9635 107 m?

27TMcs RT Am
pressioCs := —mM8M— —;
Aforat Mcg At

pressioCs /. {Mcs » 132.9 107 kg/mol, R—>8.314J/ (Kmol),

J kg
T - (500 +273.15) K, Am - 385 10 ° kg, At-100s}/. mol>Ns
mol?
10809.2 N
m2

Que convertits a kPascals a raé de 1 Pa =10° ﬂz s’obté: Pressio = 10.81 kPa
m

(b) Efusié d’un gram de Cs en aquestes condicions:

Na Am __ Arorat Pcs Na | At = V2aMc RT Am
Mcs At V2aMcRT ’ Aforat Pos Mcs
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V27Mes RT

temps := ——  Am;
Aforat Mcg Pcg

temps /. {Mc5—>132.9 103 kg/mol, R-»8.314J/ (Kmol),

J kg

N
T - (500 + 273.15) K, Am- 1 1073 kg, Pcs - 10809.2—}/. mol > Ns

mol?

259.741s
(c) Fraccié de molécules amb energia superior a kg T

Per a calcular dita fraccié de molécules farem:

/ c
PUsT < & <o) = [7,Gle)de = j,:Tzn(”kZT)“«/?Exp[—ﬁ]ds

2

Aquesta és una imntegral que es pot convertir en estandard mitjancant el canvi de variable segiient: x”= g, aleshores tindrem

M Ve =x;

(ii) N'?d,s =dx

Podem convertir la darrera expressié en estandard. Tot i que podem atendre als limits de la integral al seu significat i a la propietat aditiva de la integral de
Riemman:

Integral =1 - ﬁ ? TG(s) d & que la podrem reorganitzar de la forma:

Integral = 1 - KBTZI(TLT)Z‘/ZV;EXP[—?ST de = 1- £m4”(711)3/2 x? EXP[-%]J’C

Si tenim en compte el factor constant de la integral que no depén de x la integral en qiiestié es transforma en:

1
ks T

3/2 kT 2 .. N . N
Integral =1- 4 7 ( ) l 5 x? Exp[— kLT] d x que podem reconeixer al cataleg d’integrals estandards com:
B
—at® v z 2 1. .
ﬁ t2 e U dt = 4—7:/,Erf(\/ a z) ey e %Y, ona= g len aquest cas t =x. Integrant obtenim:
a’'* kp

1
kg T

- el

Integral =1 - 4 7r(

Simplificacions adients:

1 3/2 e
4 (*» forma part del primer terme de la integral x)
kg T ( 1 )3/2
4
ks T
1
// PowerExpand
Erf[l]
%//N
0.842701
1 3/2
// PowerExpand (* forma part del segon terme de la integral =)
kg T

|
2
e



Integral =1 - |1Erf[l.] - Exp[-1]

7T

0.572407

» Pertant el 57.24 % de les molécules tenen una energia superior a kg T
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4.- Marqueu sense ambigiiitat la resposta correcta per a les segiients qiiestions. Cada resposta correcta val 2 , i -0.5 cada incorrecta.
4.1. - Es mesura la temperatura d’un liquid en un punt determinat en dos moments diferents, obtenint-se el mateix valor. Per tant:

(a) el sistema només es pot trobar en equilibri

(b) el sistema només es pot trobar fora de 1’equilibri

(c) en eixe punt el sistema esta en equilibri perd en un altre punt pot estar fora de 1’equilibri
(d) No podem saber si el sistema esta en equilibri o fora de I’equilibri

4.2. - La conductivitat d’un gas:

(a) minva quan minva la pressio a volum constant

(b) minva quan augmenta la temperatura a volum constant
(¢) minva quan augmenta la temperatura a pressié constant
(d) minva quan augmenta el volum a pressi6 constant

4.3. - A mesura que les molecules que conformen un gas sén més grans i més pesades:
(a) sempre el coeficient de conductivitat augmenta

(b) sempre el coeficient de viscositat augmenta

(c) sempre el coeficient d’autodifusié minva

(d) cap de les magnituds anteriors depén de la grandaria i la massa de les molécules.

4.4. - Suposeu que tenim un got ple d’aigua i en el fons hi ha una capa d’un solid que en un moment determinat comenca a difondre’s cap a la superficie del

got (Dgplia 20 = 107 m? s71). Quant valdra I’arrel quadrada de la distancia quadratica mitjana que hauran recorregut les seues molecules en 4 dies?

(a)0cm

(b) 2.63 cm
(¢)3.72 cm
(d) 4.55 cm

4.5. - A través d’una conduccié de radi r circula un liquid amb un cabal de 20 L/min. Quant valdra el cabal si substituim eixa conduccié per una de la mateixa

longitud perd amb el doble de radi? En ambdés casos el gradient de pressié €s el mateix.
(a) 160 L/min

(b) 20 L/min

(c) 40 L /min

(d) 320 L/min



