ejercicios

TE11.- ;Cual es la energia vibracional molar de la molécula de iodo a las dos

temperaturas anteriores?. Haz servir las energias vibracionales experimentales.
N
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ejercicios

TE11l.- ¢Cual es la energia vibracional molar de la molécula de iodo a las dos
temperaturas anteriores?. Haz servir las energias vibracionales experimentales.

T =100K T =298K

hey, _hey,
v V, (Cm'l) hcv, (J) g kT e KT
0 0 0 1 1
1 213.30 4.237-10%1 0.04647 0.3571
2 425.39 8.450-10%1 0.00219 0.1282
3 636.27 1.264-1020 0.00011 0.0463
4 845.39 1.679-1020 0.000005 0.0169
5 1054.38 2.094-1020 0.0000003 0.0062

e, | U, (100K )=124.39 J-mol™ = 0.0297 Kcal-mol ™
- :—thv e «

qwb v=0

N=N, Uvib(298K):1351.11J-mol‘1 =0.32297 Kcal-mol™




ejercicios

TE12.- Calcula el valor de la entropia que proporciona la ecuaciéon de Sekur-Tetrode

para la entropia de un mol de atomos de nedn a 200 K y 1 atmoésfera de
presion.
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ejercicios

TE12.- Calcula el valor de la entropia, a que proporciona la ecuacion de Sekur-Tetrode
para la entropia de un mol de atomos de nedn a 200 K y 1 atmoésfera de

presion.
3 2,mkT V2 V
StraS:—Nk+Nkln( > j — + Nk
2 h
Vo kT i 3 5,
N P StraS:EnR+ann (anmj (kT) + Nk
2 h P
Nk =nR ) - -
n=1 )
20.1810°°
m= N Kg \  $=20.79+117.13=137.92 JK ™ mol™
A
T =200 K

P=1atm=101325Pa J



ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran niumero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia g, y g con la misma
degeneracion, g, (g, < €,), € = g, - & Este sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T. 1)
Calcula la funcion de particion molecular;

2) Escribe las expresiones de los numeros de particulas, ny y n,, que tienen las
energias g, y ¢,, respectivamente. Calcula la probabilidad de encontrar una
molécula en los niveles g, y ¢, respectivamente;

3) Calcula ny — n;. ¢ Cuéles son los limites de n,, n;, y ny- n; en los dos casos
siguientes: a) T bajas (e>>kT); b) T altas (¢ <<kT). Explica los resultados
anteriores con argumentos fisicos simples;

4) Obtén una expresion para la energia interna U del sistema considerado;

5) Suponiendo que g, Y g, son independientes de la temperatura a volumen
constante, calcula la capacidad calorifica molar, C,, del sistema. Analiza los
limites asintoticos de C /R para T altas y bajas.



ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran numero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia g, y g con la misma
degeneracion, g, (g, < &), € = &, - g,. ESte sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T. 1)
Calcula la funcion de particion molecular;
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ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran numero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia g, y ¢ con la misma
degeneracion, g, (g, < &), € = &, - g,. ESte sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T.

2) Escribe las expresiones de los numeros de particulas, n, y n,, que tienen las
energias g, y ¢,, respectivamente. Calcula la probabilidad de encontrar una
molecula en los niveles g, y €,, respectivamente;

(Ni) _ge" gie
i/ _ i N)=N=E—
=S m (N)=n 3
(Ny) - (N
1 Ng
0.5
Nl
0



ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran numero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia ¢, y e; con la misma
degeneracion, g, (g, < &), € = &, - g,. ESte sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T.

3) Calcula ny — n;. ¢Cuales son los limites de ny, n,, ¥ ny- N; en los dos casos
siguientes: a) T bajas (¢ >> kT); b) T altas (¢ << kT). Explica los resultados
anteriores con argumentos fisicos simples;



ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran numero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia g, y g con la misma
degeneracion, g, (g, < &), € = &, - g,. ESte sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T.

4) Obtén una expresion para la energia interna U del sistema considerado;
N
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ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran numero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia g, y g con la misma
degeneracion, g, (g, < &), € = &, - g,. ESte sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T.

5) Suponiendo que g, Y g, son independientes de la temperatura a volumen
constante, calcula la capacidad calorifica molar, Cv, del sistema. Analiza los

limites asintoticos de Cv/R para T altas y bajas.
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ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran numero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia e, y e; con la misma
degeneracion, g, (g, < &), € = &, - g,. ESte sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T.

5) Suponiendo que g, Y g, son independientes de la temperatura a volumen
constante, calcula la capacidad calorifica molar, Cv, del sistema. Analiza los

limites asintoticos de Cv/R para T altas y bajas.
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ejercicios

TE13.- Se considera un sistema compuesto por un gran numero de moléculas, N, cada
una de las cuales tiene dos niveles de energia e, y e; con la misma
degeneracion, g, (g, < &), € = &, - g,. ESte sistema obedece la estadistica de
Maxwell-Boltzmann y esta en equilibrio con un termostato a la temperatura T.

5) Suponiendo que g, Y g, son independientes de la temperatura a volumen
constante, calcula la capacidad calorifica molar, Cv, del sistema. Analiza los

limites asintoticos de Cv/R para T altas y bajas.
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ejercicios

TE14.- El numero de simetria s puede ser calculado simplemente contando el nUumero
de orientaciones indistinguibles de la molécula que se pueden obtener por
medio de operaciones de simetria rotacional. ¢ Cual es el valor de ¢ para el: a)
N,, b) NO, e) metano, d) benceno, e) cloroformo?.

El Nimero de Simetria es el niumero de operaciones propias del subgrupo
rotacional (identidad + giros sobre ejes de simetria)

a) N {E’C2} :> o=2
b) NO E} = o=1

¢)CH, {E,8C,;,3C,} m) 5=12

d) CeHs {E,5C,,6C,} m) 5 =12



ejercicios

TE14.- El numero de simetria s puede ser calculado simplemente contando el nUumero
de orientaciones indistinguibles de la molécula que se pueden obtener por
medio de operaciones de simetria rotacional. ¢ Cual es el valor de ¢ para el: a)
N,, b) NO, e) metano, d) benceno, e) cloroformo?.

El Nimero de Simetria es el niumero de operaciones propias del subgrupo
rotacional (identidad + giros sobre ejes de simetria)

Ce

O \

Cil,C2,Cl,Ct, Co




ejercicios

TE14.- El numero de simetria s puede ser calculado simplemente contando el nUumero
de orientaciones indistinguibles de la molécula que se pueden obtener por
medio de operaciones de simetria rotacional. ¢ Cual es el valor de ¢ para el: a)
N,, b) NO, e) metano, d) benceno, e) cloroformo?.

El Nimero de Simetria es el niumero de operaciones propias del subgrupo
rotacional (identidad + giros sobre ejes de simetria)
C3
:

a) N, {E,C,} m) 5=2 M
b) NO E} = o=1 H
¢)CH, {E,8C,;,3C,} m) 5=12

d) CeHs {E,5C;,6C,} m) & =12
Cl

eycHCl,  {E,2C,} m) o=3 Cl o



ejercicios

TE15.- La molécula de metano es un rotor esférico cuyo momento de inercia es la =
5,302 1047 Kg m?. Calcula la funcién de particion rotacional a 298 K y 500 K,
utilizando en ambos casos la aproximacion de alta temperatura. Comparala con
la funcion de particion rotacional calculada por suma directa de los niveles de

energia rotacional.
h2
rotoresférico Emy |, =1, =1, =) 6,=6, =0, Qizm
Jr T Jz(TY"
)= = (gj
o=12
| =5.30210“"Kg m?’

) (6.6261810°3.sf
8771.3806610 2°J-K '5.30210 * Kg-m?

0,.,(298 K )=136.29
0,.,(500 K )=78.87

=7.5964 K




ejercicios

TE15.- La molécula de metano es un rotor esférico cuyo momento de inercia es la =
5,302 1047 Kg m?. Calcula la funcién de particion rotacional a 298 K y 500 K,
utilizando en ambos casos la aproximacion de alta temperatura. Comparala con
la funcion de particion rotacional calculada por suma directa de los niveles de

energia rotacional. ;
h —Tot 3 (J+1)

=57 (2 +1)°e T

sumadirecta: €,=hBJJ+1) B

1< 2 eI ] T = 100K T = 500K
qrot(T):_Z(z‘] +1)%e ¥ —

O 3=0 0 1 1

] = : o334 1 8.55 8.73

— _Z(ZJ +1)%e T 6 57.93 89.28

O J=0 8 46.11 96.79

0., =hB/k=h?/8n°kI 10 26.71 82.92

q..(298 K)=36.52 g(T TT): 0.63% 15 2.12 25.07

20 0.04 2.85

00 (500 K)=79.17 E(T TT): 0.38% 5 1.65-10 0.13




ejercicios

TE16.- Calcula la entropia molar rotacional del benceno a 362 K.
Datos: I, = 2,93 108 g cm?; I,=1.=1,46 10-38 g cm?

4 qN 3\
oln —— N
ssz(a'”Qj 1kInQ=KT 6TN! +kln%=
\ NV
= NkT(a Ir_:_qj + Nk Ing—Nk(In N —1) =NkT A1n Gy +NkIng,,,
\
0 3z T2 , N
rot o ,/0,0.0. L 87kl
Benceno: o=12 * O, :1_4437_1-%
0, =0.1375K q,,(362K)=9943.82
8, =6, =0.2759 K




ejercicios

TE16.- Calcula la entropia molar rotacional del benceno a 362 K.
Datos: I, = 2,93 108 g cm?; I,=1.=1,46 10-38 g cm?

%
S, = NKT & Inl'gi:m +NKIN1.4437T 72 = gNk +NKIN1.4437T 72 =

Srot,mol = g R+RIn1.4437T %
S, 0.1 (362K ) =89.00 JK *mol



ejercicios

TE1Y7.- El oscilador armonico ejerce un papel importante en termodinamica estadistica,
ya que se pueden obtener expresiones analiticas para la funcion de particion vy,
por tanto, para las propiedades termodinamicas Ademas, las vibraciones
moleculares se representan normalmente bien con el modelo de oscilador
armonico y, por tanto, la contribucion vibracional a las diversas propiedades
termodindamicas se puede calcular facilmente. Deduce las expresiones para la
energia interna, entropia y capacidad calorifica C,,, de un oscilador armonico y
dibuja los resultados en funciéon de x = hv/kT

N

oInQ oin " olnq ding,
Uio =kT2( j =kT? | —M = NkTZ( j = NKT? — &
ol  Jyv oT or )y dT
1 1
Qiv =& = v din| — hy -~
l-e T 1-e © A KT T2
U, = NKT? 1dTe — NKT2 KT



ejercicios

TE1Y7.- El oscilador armonico ejerce un papel importante en termodinamica estadistica,
ya que se pueden obtener expresiones analiticas para la funcion de particion vy,
por tanto, para las propiedades termodinamicas Ademas, las vibraciones
moleculares se representan normalmente bien con el modelo de oscilador
armonico y, por tanto, la contribucion vibracional a las diversas propiedades
termodindamicas se puede calcular facilmente. Deduce las expresiones para la
energia interna, entropia y capacidad calorifica C,,, de un oscilador armonico y
dibuja los resultados en funciéon de x = hv/kT

hv -— hy hv

kT? e T Nk =~ Nhv
e T v T hy T The
1-e 1-e T el -1 ek -1




ejercicios

TE1/7.- entropia
din
S,y = NKT T % Ny i, = NKT
d
& 7
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ejercicios

TEL7.- capacidad calorifica Cum
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ejercicios

TE17.- graficas
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ejercicios

TE18.- Calcula la contribucion vibracional a 300 K y 500 K a la energia interna,

entropia y capacidad calorifica molares para la molécula de CO,, cuyos
modos normales de vibracion tienen los siguientes numeros de onda:
1340 (1), 667 (2) y 2349 (1) cm™.

CO, : grados de libertad vibracionales = 3N -5 =4

OO0 —O— O @ O—
stretching asimétrico stretching simétrico
bending bending

4

4 1 = 1
Uvib = NkT2 d (Ijr]rqv Oy = li_llch = ]i:l[l_e—hvi/kT :li;[l_e—ei/T




ejercicios

TE18.- Calcula la contribucion vibracional a 300 K y 500 K a la energia interna,
entropia y capacidad calorifica molares para la molécula de CO,, cuyos

modos normales de vibracion tienen los siguientes numeros de onda:
1340 (1), 667 (2) y 2349 (1) cm™.
(

\

hcv
4 O === 1.92810°K | g (300K)=1.0887
1
= < _0 _ 102 >
e 6=0,=9.997110°K ,(500K) =1.4047
0, = 3.38010°K

\ J

dinj |q, d> Ingq
NG, _ N L] = NKT? >
dT dT

U, =NkT?

/
=NkTZZd|nq‘ _ k2SR da NKT2S 6 _¢ _

= dT = q, dT i TZ[ Huj
l-e T




ejercicios

TE18.- Calcula la contribucion vibracional a 300 K y 500 K a la energia interna,

entropia y capacidad calorifica molares para la molécula de CO,, cuyos
modos normales de vibracion tienen los siguientes numeros de onda:
1340 (1), 667 (2) y 2349 (1) cm™,

g, (300K ) =1.0887

II
Mh

—||Cb

V|b m

g, (500K) =1.4047

Ui, m (300K) = R[3.124 + 40.824 + 40.824 +0.043] = 705.15 J-mol

U, » (500K) = R[41.064 +164.986 +164.986 + 3.923| = 3122.38 J-mol ™



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

U-U, = sz(aanj
NV

oT
G-G(0)= A-A0)+PV = —-KkTInQ+PV = —KkTInQ+ NKT
S=NkT(aanj +NkINQ—KkIn N!

o ),



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

N N
Q — % Q — % U = G asrotYvinYete

3/2 3/2
qtras — (ZﬂITZij V = (Zﬂl:rlk-rj —Nll;T = 71091030

[}

P =1bar =10°Pa )
N =6.02210%°
44-10° . Sl
m= Kg
N A

T=300K J



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

N N
Q — % Q — % U = G asrotYvinYete

3/2 3/2
qtras — (ZﬂITZij V = (Zﬂl:rlk-rj —Nll;T = 71091030

KT
qrot _ ﬁ — 26731

\

o=2
B=0.390cm™
T =300 K ,

-




ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

N N
Q — % Q — % U = G asrotYvinYete

3/2 3/2
Oiras = (ijrr:lij V = (Zﬂrr]r‘szj —Nll;T = 71091030

KT
qrot _ ﬁ — 26731

1
Oy = 1_[1_6_9i 7 =1.0887 (problemal8)



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

U—UO:kTZ(anj = Nsztﬁ'”qj -
T Juv T Juv

=NkT2 (aln qtrasj _I_dln qrot_l_dln CIvib _|_d|nqele _
or ),

dT dT dT

0

=U s tU e +Up UL

tras rot

Uipas = U, = Uiip =

tras — rot



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

U.-U(0) —5RT+RZ

m__

0

' eT -1

= 28.3145-300 +705.15 =6940.65 Jmol ™



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

N

G—G(0)= —KTINQ+NKT =—KT In 3 4 NKT =

— _NKT Ing+NKT In N = NKT + NKT = —NkTIn%:

= —NkT{In qlt\flas +Ing,,,+Inq,,,+Inqg,, +In qe,ec} =

0

— Gtras + Grot + Gvib + elec



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

G o G(O) — Gtras + Grot + Gvib

Gyras =—NKT I th Gyaer = —RT Inrzs — 40 62 kJ-mol*
A

G.m =—RT Inq,, =-13.94 kJ-mol™

G, » =—RT Inqg,, =-211.98 J-mol™ =—-0.212 kJ-mol™

G, —G(0),, =-54.77 kJ-mol™



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

S:NkT(alnqj + NKkIng—NKkIn N + Nk
T ),
S, = NkT(mn q”aSj +NkIng,..— NkIn N + Nk =
o),
— 3 Nk + Nk In Jras | i
2 N

= 3 R+RIn Shras +R =12.47 +135.39+8.31=156.17 JK 'mol

fras,m
2 N,

S




ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

olnqg
oT

S:NkT( j + Nk Ing—NkIn N + Nk
V

d In qrot

S,,. = NKT +NklIng,,= Nk+NklIng,,

S,... =R+RInqg_,=54.78 JK ‘mol™

rot,m



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

olnqg
oT

S:NkT( j + Nk Ing—NkIn N + Nk
V

din]] ?ﬁ

S,i, = NKT d IgTqV‘b +NkIng,, =NkT dTl—e ~ +NkIng,, =
o -4
d, 1 728
= NKkT> ——In——+NkIng,, - NKT > -——-+NklIng,, =
| 1-e T " l-eT
‘o S5 = 2.35+0.71=3.06 JKmol ™

! e? -1 Sele,m =0



ejercicios

TE19.- Calcula U°,, - U° (0), G° - G°.(0) y S°, a 300 K para la molécula de CO..
Utiliza datos de problemas anteriores (frecuencias de vibracion). La constante
rotacional es B = 0,390 cm.

S, =214.01JK*mol™

podemos comprobar gue:
G-G(0)=H-H(0)-TS=U -U(0)+PV -TS

G, —G(0), =U,-U(0) +RT -TS_ =

6940.65+ 2494.35 - 64203 = -54768 = —54.77 kJmol ™



ejercicios

TEZ20.- Utiliza el principio de equiparticion para predecir las capacidades calorificas
mas probables de las siguientes moléculas a temperatura ambiente: a) |,
b) H, ¢) metano, d) benceno vapor, e) vapor de agua y f) dioxido de carbono.

au
oT )y

_U(O)m Utrasm +U +U

rot,m vib,m

@U rot 8U vib aU ele
—= + + +
ol )y n Tl )y n ol Jun o1 YN




ejercicios

TEZ20.- Utiliza el principio de equiparticion para predecir las capacidades calorificas
mas probables de las siguientes moléculas a temperatura ambiente: a) |,
b) H, ¢) metano, d) benceno vapor, e) vapor de agua y f) dioxido de carbono.

Principio de equiparticion: cada término cuadratico
contribuye con 1/2RT a la energia interna molar
(1 téermino por cada traslacion y rotacion; 2 por cada vibracion)

3
Utras m — 33 RT ” C:Vtras,m =-R
| 2 2
lineales = 2-E RT > Clroim =R
Urotm = A 2
| : 1 3
no lineales =3-=RT — Cm=3%R
\ 9 2
lineales= (3N — 5)2;RT ——— Cyp . = (BNES)Z R
Uiibm = < |
no lineales=(3N-6)2 ler .o _(BN-6)2
\ ? Vvib,m 2




ejercicios

TEZ20.- Utiliza el principio de equiparticion para predecir las capacidades calorificas
mas probables de las siguientes moléculas a temperatura ambiente: a) |,
b) H, ¢) metano, d) benceno vapor, e) vapor de agua y f) dioxido de carbono.

Vvib,m %

lineales =

no lineales

lineales =

no lineales

Vibracion | Vibracion
molécula activada | no activada
CV,m CV,m
l, 7/12R | 5/2 R
R H, 7/2R | 5/2 R
gR CH, |12R | 3R
CesHg 18R | 3R
(3N-5)2
, R HO | 6R | 3R
(3N — 6)2 R CO, 13/2 R 92 R




ejercicios

TE21.- Las tres vibraciones fundamentales de una molécula AB,, son 600 cm-
(flexién), 1043 cm? (tensién) y 1740 cm (tension). Su capacidad calorifica
molar a volumen constante Cv, aumenta desde 27,33 J K1 molt! a 200 K
hasta 34,17 J K1 mol! a 400 K.
Deduce a partir de estos datos si la molécula es lineal o angular

O—>—<—@ —O— stretching <~ O O—

& ? (1) bending C{ /. Q/

traslaciones 3
rotaciones 2

vibraciones 4




ejercicios

TE21.- Las tres vibraciones fundamentales de una molécula AB,, son 600 cm-
(flexion), 1043 cm (tension) y 1740 cm™ (tension). Su capacidad calorifica
molar a volumen constante Cv, aumenta desde 27,33 J K1 molt! a 200 K
hasta 34,17 J K1 mol! a 400 K.
Deduce a partir de estos datos si la molécula es lineal o angular
stretching
W bending
traslaciones 3
rotaciones 3

vibraciones 3




ejercicios

TE21.- Las tres vibraciones fundamentales de una molécula AB,, son 600 cm-
(flexién), 1043 cm? (tensién) y 1740 cm (tension). Su capacidad calorifica
molar a volumen constante Cv, aumenta desde 27,33 J K1 molt a 200 K
hasta 34,17 J K- molt a 400 K.
Deduce a partir de estos datos si la molécula es lineal o angular

CV :(autraSJ +(8Urotj _l_(auvibj _I_(@UeleJ
ol )y« C1 NI 1 YN ol )y n
U-U, = NkTZ(aln q)
\Y

oT
3/2 3
qtras — (Zﬂrr]r]szj V — CT 2

KT 4

lineal =——
Orer(T) = onB o= 11777
Jr T =

o \/6.6,6,

no lineal =




ejercicios

TE21.- Las tres vibraciones fundamentales de una molécula AB,, son 600 cm-
(flexién), 1043 cm? (tensién) y 1740 cm (tension). Su capacidad calorifica
molar a volumen constante Cv, aumenta desde 27,33 J K1 molt a 200 K
hasta 34,17 J K- molt a 400 K.
Deduce a partir de estos datos si la molécula es lineal o angular

U =NkT2(6'”qtrasj _ S NKT
V

tras

oT 2
lineal = NKT

U,,, = NkT2 TN _ <
rot dT . 3
no lineal = = NkT

Ui = Nkzai
" eT -1




ejercicios

TE21.- Las tres vibraciones fundamentales de una molécula AB,, son 600 cm-
(flexién), 1043 cm? (tensién) y 1740 cm (tension). Su capacidad calorifica
molar a volumen constante Cv, aumenta desde 27,33 J K1 molt a 200 K
hasta 34,17 J K- molt a 400 K.
Deduce a partir de estos datos si la molécula es lineal o angular

3
U, = NkT? NG | _ 3 ner Criras = 5 NK
tras 8T y 2 2
lineal = NKT C. . =Nk

Vrot

U = Nk72 9N Geor _ <
rot
ar no lineal 3 NkT C,.. = 3 Nk

g_ei C _ :(auvibj
e?l _1 Vvib 6T y

Uvib = Nkz



ejercicios

TE21.- Las tres vibraciones fundamentales de una molécula AB,, son 600 cm-
(flexién), 1043 cm? (tensién) y 1740 cm (tension). Su capacidad calorifica
molar a volumen constante Cv, aumenta desde 27,33 J K1 molt a 200 K
hasta 34,17 J K- molt a 400 K.
Deduce a partir de estos datos si la molécula es lineal o angular

1)

Coie —( aij — Nkz = kZ(eT _1j

molecula lineal (9 jz 6
il aT
> 6, = 1500.67 K
V 3R+R+RZ g D% 1
vib 2 ! k 92 = 2503.51 K
T —
e -1 6,=6,= 86328K

C,, (200K)=20.785+R(0.0311+0.0006 +2:0.2555) = 25.297 JK *mol *
C, (400K)=20.785+R(0.3465+0.0752+2:0.6879)=35.729 JK "mol ™

Vyib ,m



ejercicios

TE21.- Las tres vibraciones fundamentales de una molécula AB,, son 600 cm-
(flexién), 1043 cm? (tensién) y 1740 cm (tension). Su capacidad calorifica
molar a volumen constante Cv, aumenta desde 27,33 J K1 molt a 200 K
hasta 34,17 J K- molt a 400 K.
Deduce a partir de estos datos si la molécula es lineal o angular

oU., d 6 _ T
chib:( mijszz L Oy

dT =0 )
e’ -1 (eT —1]
molécula angular
6.\ &
_ . (Tj e’ he i 0, = 1500.67 K
_ 0 =—!
Coo =5 RIJRIRY 2oy G5 6, = 2503.51K
(eT —1j 0, = 863.28K

C,, (200K)=24.944+R(0.0311+0.0006 +0.2555)=| 27.330 JK ‘mol
C,, (400K)=24.944+R(0.3465+0.0752+0.6879)=| 34.167 JK 'mol *




ejercicios

TE22.- Calcula el valor termodinamico estadistico de la constante de equilibrio Kp de
la reaccion |, = 2| a 1000 K. Los datos espectroscopicos para la molécula de
|, son los siguientes: B = 0,0373 cm™ , n = 214,56 cm, D, = 1,5417 eV.

Los atomos de iodo tienen un estado fundamental %P,

(P'jz (q)
0 N, ~AU,
e

=N N,

AU,

AU, =D, =1.5417 eV =2.4710*°) =148.75 kJ-mol ™ = =17.89 kJ-mol™

Ol = Ofesd 2 >
I,m — ras ele 9 kT \2 2. kT \2 RT
| Io,tras :( ﬂr;:; j Vrr? = ( h; j PO — 706361032
m, _126.9010°° N, Kg
T =10°K Qe =Yo =2J +1=4

P’ =10°Pa



ejercicios

TE22.- Calcula el valor termodinamico estadistico de la constante de equilibrio Kp de
la reaccion |, = 2| a 1000 K. Los datos espectroscopicos para la molécula de
|, son los siguientes: B = 0,0373 cm™ , n = 214,56 cm, D, = 1,5417 eV.

Los atomos de iodo tienen un estado fundamental %P,

(P'jz (q)
0 N, AU,
L@ — 2I(9) Kp:(;,z]: [qlomJe N

=N N,

AU,

AU, =D, =1.5417 eV =2.4710*°) =148.75 kJ-mol ™ = =17.89 kJ-mol™

3
qu,m = qt(ias ‘Oete ‘Urot Ui CI,02 tras = (2721:; ijZ F\I;-E — 1.997910%

107 KT
m =R A K O o=~ = 931610° Oy, =1
T =10°K Cl
P° =10°Pa Ay, ip =~ = 3.765



ejercicios

TE22.- Calcula el valor termodinamico estadistico de la constante de equilibrio Kp de
la reaccion |, = 2| a 1000 K. Los datos espectroscopicos para la molécula de
|, son los siguientes: B = 0,0373 cm™ , n = 214,56 cm, D, = 1,5417 eV.

Los atomos de iodo tienen un estado fundamental %P,

2
(p, j (q?,m)

Do ~AU,

K = P — NA e RT

(@) —— 21(9) p—[plzj e

0 2.0

P N,
AU
AU, = D, =1.5417 eV = 2.47107°] =148.75 kJ-mol™* £ =178 kJ-mol™
(7.0636-1032-4T
N
K — A e 1789 =3 291073

P (1.9979-1033-9.316-104-3.765}
NA



