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QUIMICA FISICA AVANCADA Convocatoria Juny (Part 1) 23-6-2006
COGNOMS NOMS GRUP: C

NOTA : No es permet I’ds de llibres, formularis, solucionaris o qualsevol altra documentacio.

1.- En un recipient cibic de 30 cm de costat es t€é a 300K i 1 atm de pressi6 una barreja equimolecular de nitrogen
(M=28g/mol; d=3.7 A) i dioxid de carboni (M=44 g/mol; d=4.61§).

a) Calcular el recorregut lliure mitja de les molécules de CO,.

b) En un moment donat es practica en el centre d'una de les cares un orifici circular de (0.2 mm de radi mentre en l'exterior
es manté el buit. Calcular la velocitat inicial d'efusié6 d'ambdés gasos com nombre de molécules que s'escapen per unitat de
temps.

¢) Calcular el temps necessari que deu transcorrer perqué en l'interior del recipient reste una barreja de gasos en la propor-
ci6 molar 40:60

= (a) Recorregut lliure mitja del CO,

; 12 N
_ <ui> . s = ] 8RT . = d2(3RL (L4 L 2.
lambdai_ zi+ zij <Vi>= TM; le_ﬂdij( b8 (M,- + M; )) V>
_ N
PV=2RT;

ctes := {R> 8.31451JK ' mol™?, T > 300K, N, » 6.02214 10** mol™'};
gasos := {N,, CO,};

M:= {28., 44.} 10 kgmol™!;

. Lo 8RT
velocitatMitjana[M_] := ;
™™
m2

v2Mitja = velocitatMitjana[M[[2]]] /.ctes /. J>Nm /. N-okgms2 /. — >ms?!
s

379.947m
s

8RT P, N
222 := V2 7 d,? A;
7T M, RT

2y, =222 /. ctes /. {P; -»101325.Nm2/2, d, » 4.6 10'1°m, M, >M[[2]]}/.J->Nm/. N-)kgms‘2 /.

m2
— >ms™?
sz

4.36901x10°
S

d]_ +d2 2 8RT 1 1 P; Nj
z12 :=7'l'( ) (—+—) ;
2 T M; M, RT

Z; =
z12 /. ctes /. {P; ->101325. Nm2/2,d; »3.710""m, d, >4.610"°m, M; > M[[1]], My >M[[2]]} /.

2
-2 m -1
J>Nm/.N->kgms™ /. —- —ms
s

4.03214x10°
S

El recorregut lliure mitja del CO,sera:
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v2Mitja
2 = —
Z312 + 23
4.52256x10%m

A /.m- 10 A

452.256 A

= (b) Velocitat inicial d'efusié d'ambdés gasos.

Demanen el valor de la velocitat de les molécules que escapen per l'orifici.

%—:ZI,A; Zp=—1—‘\/'-<v>; A=nr%

~
S

<|=

(a) Molecules del tipus 1

. 1 P; Na 8RT )
velocitatEscape, = Z - Tre;
R ™M,

4

velocitatEscape /. ctes /. {P; » 101325./2Nm2?, r > 0.2 103m, M, ->M[[1]]}/.J0J->Nm/.

m2
Nokgms? /.. — -ms!
SZ
1.8302x10%°
s
(b) Molécules del tipus 2
. 1 P, N, 8RT )
velocitatEscape = — Tre;
RT 7T M,

velocitatEscape /. ctes /. {P, » 101325./2Nm?, r > 0.2 103m, M, ->M[[2]]}/.0J->Nm/.

m2
N-okgms? /. —2->ms‘1
s

1.46x10%°
S

m (c) Temps que transcorrira per assolir una baretja de 40:60

La pressié de cada gas en l'interior se relaciona amb el nombre de molécules que queden, o siga que podem expressar la segilient
relacio:

_ RT _p NV AN, _ NaV dPy .
P =N, G = N;= Py =5 1 per tant, = o
. . dN; _ dNewenq _ 1 Py Ny 8RT ) - .
Sitenim que —==-—3=—=- 7 % o X r?, aleshores segons I'equaci de gasos esmentada,
NsV APy _ 1 PNy 8RT 2. . e Py _ 1 8RT nr*
A a =T kN o KT que es pot simplificar a =L =- P

dt

Separant variables podem expressar 1'equaci6 diferencial com:

2

1 mr 8RT : 2z
2 TV > dt que passarem a la seua integracié
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P 1 x? 8RT (!
o, AP =5 ) d

Ln [$-]=-

1 nr? SRT _ irrrz\/SRT
TV oM, ¢ = P =P Expl- 7 M, t]

1 nr? RT
Pl:POEXP[-ZT ?TMl t];

1 nr? 8RT
P2=POExp[-z T IW t];

Si la relacié molar ha d'ésser 40:60 voldra dir que la relaci6 de pressions també ho sera

P A0 _ _1 nre? [8RT 1 _ 1
L= =Expl NETCN )t

P 60 4 v 7T M; M,
Sol [40 Exp| ks SRT( ! l)t] t] /.ctes /. {r-0.2107m, M; > M[[1]]
olve| — == Exp| - _— ’ .ctes /. {r-0. m, - ’
60 Pl oy - MM !

m

3 m?
M, >M[[2]], V> (30107%m) } /. J>Nm /. No>kgms™ /. — >mst /.
S

Solve::ifun : Inverse functions are being used by Solve, so

some solutions may not be found; use Reduce for complete solution information. MOTre..

{{t—>1213.29s}}

temps =t /. First[%]

1213.29 s

2.- Assenyala amb claredat la resposta correcta sobre 1'enunciat. Cada resposta encertada suma 2 punts sobre 10 i les
erronies descompten 0.4.

2.1 El factor de compressibilidad.

a) val menys d'un quan dominen les forces repulsivas.

b) val menys d'un quan dominen les forces atractives.

¢) El valor del factor de compressibilitat no aquesta relacionat amb la relacié entre les forces atractives i repulsivas, i
solament depén de T i P

d) Cap de les anteriors és certa

2.2 A pressions baixes d'un gas, si el segon coeficient del virial

a) és major que zero, és que dominen les forces atractives
b) és menor que zero, és que dominen les forces repulsivas
¢) és igual a zero, és que es comporta com un gas ideal.

d) Cap de les anteriors és certa

2.3 El valor de I'energia potencial entre dues molécules A i B varia amb la distancia que hi ha entre elles tal com es mostra
en el dibuix. Com seran les forces que senten les molécules a les distancies r1 i r2?

a) En r1 atractiva i en i r2 repulsiva.
b) En r2 atractiva i en r1 repulsiva.
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¢) En rl atractiva i en r2 atractiva
d) En r1 repulsiva i en r2 repulsiva

2.4 Les segiients dues expressiones a que terme energétic corresponen?.
o 3 1L, oo

l=-———
(47e,)"'r" 2L +1, (47g,)’r°

a) La 1 és la interaccié carrega-dipol i la 2 la dipol induit-dipol induit.
b) La 1 és la interaccié dipol-dipol induit i la 2 la dipol induit-dipol induit.

¢) La 1 és la interaccié dipol induit-dipol induit i la 2 la dipol-dipol.
d) La 1 és la interacci6 dipol-dipol i la 2 la carrega-dipol induit.

2.5 Si en el potencial d'interaccié entre dues molécules solament té la component repulsiva, el potencial de forca mitja entre
elles en fase liquida:

a) solament tindra component repulsiva.

b) solament tindra component atractiva.

¢) podra tenir component repulsiva i atractiva.
d) no haura fase liquida.

3.- L'intercanvi de deuteri entre acid i aigua és un tipus important d'equilibri, i es pot estudiar utilitzant dades espec-
troscopics d'ambdés tipus de molecules:

H20 + DCl = HDO + HCl
Calculeu a 800 K per a la reaccié d'intercanvi en fase gas i fent s de les dades que es necessitin en les taules que s'adjunten

(a) La funcié de particié molar estandard de I’ H,O.

(b) Sabent que les funcions de partici6 molar estandard de les molécules DCI, HDO, i HCI valen 6.755 1033, 1.616 10* i
3.282 10* mol_l, respectivament, calculeu la constant d’equilibri, K, de dita reaccié si ’energia de la reaccié a 0 K val
-1862 J mol ™!

(c) Calculeu I’energia lliure molar estandard de la reaccié a 800 K.

Nota les dades espectroscopiques estan donades en cm-1 i les masses atomiques en g/mol.

Molécula Freqiiéncies de Vibracié Constants Rotacionals
H20 3656.7; 1594.8; 3755.8; A =27.88; B=14.51; C=9.29;
DCl 2145; B = 5.449;

HDO 2726.7; 1402.2; 3707.5; A=23.38; B=9.102; C=6.417;
HCl1 2991; B =10.59;

Atoms Ar

H 1.01

D 2.01

(0] 16.00

Cl 35.45

= (a) Calcul de la Funcié de Particié Molar Estandard de /' H,O

m Funcio de Particiéo Translacional:

L'expressio corresponent a la funcié de particié molecular translacional €s:
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Segons aixo, el valor de la funci6 sera:

T \4
J 2 3/2

Quan es tracta del calcul de la funcié de particié molar estandard, aleshores, V = N, kg T /pStandard, perdla massa ve en Kg
mol ™! , per tant:.

Npokg T

P amatnr)
2aM10 3 ky T

T _
qJ,m -

N kT
FuncPartTrans[M ] := ;

h2 N, 3/2
pStand ( 27M10-3 kT )

ctes := {pStand » 10°, k- 1.38066 10°**, h » 6.62608 10°3*, Ny » 6.0221510>*, ¢ » 2.9979 10'°};
FuncPartTrans[M] /. ctes

1.56257x 1022 T

1 .\ 3/2
(w7)

My 2=1.01+1.01+16;
FuncPartTrans [My,] /. T » 800 /. ctes

2.1637x10°"

m Funcio de Particiéo Rotacional:

En molécules no linials la funcié de partici6 rotacional ve donada per:

R _ V1 ( ks T )3/2 1
4, = & 57 N 4B G
si posem la velocitat del llum, c, en cm™
encm™!.

! aixi com les constants rotacionals en les unitats espectroscopiques que ens donen, es a dir,

hc

.
4

vV kT\3? 1
FuncPartRot[A , B_, C] := —— ( ]
c ABC

FuncPartRot[A, B, C] /. ctes

1.02706 / ;3o T3/
o

Enel cas de I' H,O, 0 = 2; els valors de les constants rotascionals que disposem son tals que

FuncPartRot[A, B, C] /. {T> 800, 0»2, A-»27.88, B> 14.51, C—»9.29} /. ctes

189.545

m Funcio de Particiéo Vibracional:

Si una moléecula participa amb distintes freqiiencies de vibraci6 (stretching, bending, simetriques o antisimétriques, etc...), aleshores
la contribuci6 vibracional és el resultat de multiplicar cadascun dels diversos modes de participacié. Per tant:

1

m; En aquest cas farem el segiient :

v _
q5 =
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hc

constante= — /. T - 800 /. ctes
kT

0.00179844

1
qVib[v_] := ;
1 - Exp[-constante v]

Per a I'H, O els distints valors de v; en cm™" sén :

v = {3656.7, 1594.8, 3755.8};

Aleshores les corresponents funcions de particié vibracional seran:
qVib[v]
{1.00139, 1.06022, 1.00117}

La funci6 de particié vibracional per a 'aigua sera:

Ao=qY, x q¥ x g¥ =1.00139 x 1.06022 x 1.00117 = 1.06294

= Funcio de Particio Electronica:

La funci6 de Partici6 Electronica coincideix amb la degeneracid de 1'estat electronic fonamental, go.
Aquest valor és igual a 2S +1 pero el valor de S = 0 per ser molécula poliatdmica en capa tancada.

= Funcio de Particié Nuclear:

El valor de qNuclear — glaluclear =1

= Calcul final

Per calcular el valor de la Funcié de Particié Molar Estandard d' H, O, farem

Trans Vibra Electr , o | Nucl

4P m =@ " @30 @E ) " @) G )

FuncPartMolarStandardu, = 2.1637 10°! *189.545%1.06294 %11

4.35931x10%

= (b) Calcul de la constant d'equilibri

La constant d'equilibri d'aquesta reacci6 es calcula fent ds de 'expressio:

o (T () o2

Les dades que disposem permeten calcular-la fent la substitucié inmediata.

= Terme Exponencial de 'energia de la reaccié a 0 K:
Si I'energia de la reaccié a OK s'ha determinat espectroscopicament com = -1862 J mol™"

AE, -1 -1 -1
Exp[-ﬁ]/.{AEo ->-1862Jmol™!, R->8.314JK ' mol™, T -» 800K}

1.32306
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El valor de la constant d'equilibri vindra donat per I'expressio:

® ®
9HDO, m  THCL,m A E
N N r =0
Kequilibri = —2——4Exp [ - 1
equilibri
q ‘igzo,m ngl,m P RT
Ny Ny

1.61637 103¢  3.28227 1033

Kequilibri = T T 1.32306
4.35389 1033  6.75493 1033
Np Np
2.38669

m (c) Calcul de I'energia lliure molar Estandard a 800 K
Com hem calculat la constant d'equilibri de la reaccid, aplicant l'equacié AG®=-R T Ln Kequiibri Obtindrem dita energia per a la
reaccio.

IncrGmolarStandard = -RT Log[Kequilibri] /. {T > 800K, R 8.31451JK ' mol™'} /. - 103 kJ

~ 5.78629kJ
mol

Calcul de les dades a donar



