Fisicoquimica General |1

Repartido de gjerciciosN° 4
Termodinamica Estadistica

1. Un conjunto de nueve moléculas posee una energia total 9(g, + €). Cada una de ellas
puede ocupar un estado de energiae, + je, siendo j un entero (0, 1, ...).

a) Escribatodas |as configuraciones posibles para una energiatotal 9(g, + €).

b) Calcule € peso estadistico de cada una de las configuraciones e identifique la méas
probable.

¢) La configuracion més probable depende de la temperatura del sistema. Demuestre
an, o
gue puede encontrarla graficando Ingn—’gI en funcion de j, siendo n; la poblacion para
0

la configuracién méas probable (en el limite termodindmico). Suponiendo que el
intervalo entre los niveles energéticos es e = 50 cm™, ¢cud es la temperatura del
sistema?.

2. Paraun sistema con N elevado la energia media por molécula es g, + ae, pudiendo cada
unade ellas ocupar la sucesién de niveles energéticos e, + je.

. . 1 16
a) Demuestre que latemperatura del sistema viene dada por b = ° I ng[ + E%ﬂ' Encuentre

el valor delatemperaturaparaa= 1y e=50 cm™.

b) ¢Qué valor de g se corresponde con latemperatura parala cual la energia mediaes g,
+ ae?.

¢) Calcule lafuncion de particion molecular para las siguientes temperaturas: 104 K, 100

d
Ky 108 K. Determine € gradiente “ a 104 K y verifigque que la energia total esta

db
ding
- N——.
dada por b
d) Demuestre que cuando N es lo suficientemente grande como para aplicar
U- U0
S:@+kln(}, la entropia media molecular viene dada por
S

Nk (1+a)In(1+a) - alna.



3. Laformade lafuncién de particion traslacional, como se la usa normalmente, es véida
cuando resultan accesibles un gran nimero de niveles energéticos.

a) ¢En gué circunstancias esta expresion pierde validez y se debe recurrir a la suma
. ] ~ be;
explicitag=a g ™ 2
j

b) Si un &omo de Ar se encuentra en una caja ctbica de 1 cm?, ¢cud serdlafuncion de
particion tradaciona alas siguientes temperaturas: 100 K, 298 K, 10.000 K y 0 K?.

c) Estime e valor de latemperaturadel Ar paraque lafuncién de particién sea cercanaa
10. ¢Cud es el valor exacto de lafuncion de particion a esta temperatura?.

4. Las funciones de particion pueden calcularse por suma directa de las exponenciales,
utilizando para los niveles energéticos datos obtenidos mediante espectroscopia. En €
caso del &omo de Te, que posee estados excitados de baja energia, determinea298 K y
5000 K:

a) la funcidn de particion electrénica por aomo, utilizando los siguientes datos de
origen espectroscopico: € estado fundamental es cinco veces degenerado, el estado
de 4751 cm™* es tres veces degenerado, el estado de 4707 cm™ no es degenerado y el
estado de 10.559 cm™* es cinco veces degenerado

b) la proporcion de los &omos de Te que se encuentran en el estado fundamental y en el
nivel de 4751 cm*

c) lacontribucion electronica alaentropiamolar del &omo de Te.

5. La mayor parte de las moléculas poseen estados electronicos de energia muy elevada
respecto a estado fundamental, de modo que para determinar sus propiedades
termodindmicas s6lo es necesario considerar este Ultimo. Sin embargo existen unas
pocas excepciones tales como la molécula de NO que posee un estado electronico
excitado apenas 121,1 cm™* por encima del fundamental. Tanto el fundamental como el
primer estado excitado son doblemente degenerados.

a) Calcule y grafique la funcién de particion electrénica del NO desde 0 a 1.000 K.
¢Cuad esladistribucién de la poblacion a298 K?.

b) ¢Cud es la energia interna electrénica molar del NO a 298 K?. Para hallarla, calcule
primero U a una temperatura genérica, utilizando la funcion de particién hallada, y
luego sustituya por €l valor de temperatura deseado.

c) Calcule la contribucién electronica a la entropia molar del NO molecular a 298 K y
500 K.



6. La molécula de |, puede considerarse como un oscilador arménico presentando niveles
energéticos vibracionales en 1os siguientes niUmeros de onda por encima de su estado
fundamental: 213,30 cm?, 425,39 cm?, 636,27 cm, 845,93 cm?, 1054,38 cmt. Calcule
alO0Ky 298 K:

a) lafuncién de particion vibracional por medio de la sumaexplicita

b) las proporciones de la molécula de |, en el estado fundamental y en los dos primeros
estados excitados

c) laenergiavibracional molar de lamolécula por medio de la sumaexplicita
d) la contribucion vibracional alaentropiamolar.

7. Cacule laentropiatraslacional y la capacidad térmica a volumen constante de un mol de
Ar alatemperaturay presion standards en funcion de la constante de los gases R.

8. El HCL presenta un valor de constante rotacional B = 10,591 cm™ y su espectro
rotacional puro de microondas muestralineas de absorcion en |os siguientes nimeros de
onda:

n(cm™)
21,19 | 42,37 | 63,56 | 84,75 | 105,93| 127,12 | 148,31 | 169,49 | 190,68 | 211,87 | 233,06 | 254,24
275,43 | 296,62 | 317,80 | 338,99 | 360,18 | 381,36 | 402,55 | 423,74 | 444,92 | 466,11 | 487,30| 508,48

Calcule lafuncion de particion rotacional mediante sumatoria directa a las temperaturas
de 100 K y 298 K. Compare estos resultados con los obtenidos basandose en la
aproximacion valida a altas temperaturas.

9. Basandose en la aproximacion valida a altas temperaturas, calcule lafuncién de particién
rotacional de la molécula de H,O (s = 2) a 298 K utilizando los siguientes valores de
constantes rotacionales; A = 27,878 cm™, B = 14,509 cm* y C = 9,288 cm'*. Determine
latemperatura por encimade lacual es valida esta aproximacion.

10. La molécula de metano (s = 12) es un rotor esférico con enlaces equivalentes y de
longitud igual a 109 pm. Un rotor de estas caracteristicas presenta un momento de

o 8 .
inercia | ::—amle, siendo m; y R las que se muestran en la

m figura

Calcule la funcién de particion rotacional basandose en la
() aproximacion valida a altas temperaturas a 298 K y 500 K.

m



11. Laconstante de equilibrio experimental delareaccion 1, U 21 a1000 K puede hallarse
apartir de los siguientes datos.

T (K) 973 1073 1173
K 1,8.10° 1,1.10°2 4,8.10°

L os datos espectroscopicos para el |, son lossiguientes: B = 0,0373 cm™, n=214,36 cm*y
D. = 1,5422 eV. El &omo de iodo posee estado fundamental *Py,, lo que implica cuatro
estados degenerados.

a) Calcule la constante de equilibrio, seguin la Termodinamica Estadistica, a 1000 K y
compare su valor con el obtenido experimentalmente.

b) EI &omo de iodo posee estados excitados notablemente bajos, en 7603 cm™
(doblemente degenerado) y significativamente poblados a 2000 K. ¢Cua es e efecto
de incluir estos estados en €l calculo de la constante de equilibrio realizada en la parte

a)?,

G,(M-H.O

12. Lafuncién de Giauque F , = resulta (til para calculos de equilibrio en

el caso de que no existan datos tabulados.
a) Calculelafuncion de Giauque a1000 K de las siguientes especies. Hy, NH;z y No.

b) En base alos resultados anteriores determine la constante de equilibrio de la reaccion
N, +3H, U 2NH, a1000K.

Se disponen de | os siguientes datos:

Especie 1 (cm™) Lascifras en paréntesis denotan la degeneracion
H, 4.400
NH; |3336,7(1) | 9504(1) |34438(2) | 1.6268(2)
N, 2.358
Especie Constante Rotacional (cm™)
H, B = 60,86
N, B =1,9987




m, La molécula de NH; (s = 3) puede asimilarse a un rotor
m, simétrico con iguales longitudes de enlace de valor 101,2 pmy

angulo de enlace HNH 106,7°. Los valores de las constantes
m, rotacionales se calculan en base al momento de inercia de la
mol écula.

|, =2m,R*(1- cosq)

m,m
Iy =1, =mR?*(1- cosq)+%R2(1+ 2c0s0)

Lamasatotal de la molécula esta simbolizada mediante m.

13. A partir de la teoria de equiparticion prevea la capacidad térmica molar probable de las
siguientes moléculas a la temperatura ordinaria: I,, H,, CH,4, vapor de benceno, vapor de
aguay CO..

14. La molécula de NO posee un estado electronico fundamental y uno excitado, ambos
doblemente degenerados, ubicado en 121,1 cm™. Calcule la contribucion electronicaala

capacidad térmica molar de esta molécula a las siguientes temperaturas. 50 K, 298 K y
500 K.

15. La entropia termoquimica del N, gas a 298 K es 192,1 JKmol. Sabiendo que la
constante rotacional es B = 1,9987 cm* y que el nimero de onda vibracional es 2.358
cm?, calcule el valor termodinamico estadistico de la entropia alatemperaturaindicada.



