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QUIMICA FISICA AVANCADA 1ler Parcial 26-01-2007

Cognoms Nom GRUP: ....C

Nota: No es permet 1'iis de llibres, solucionaris o cap altra informacié que no siga els quaderns d'unitats, formules, i
constants que es reparteix .

1. Marqueu sense ambigiiitat sobre el full de ’enunciat d’aquesta qiiestié la nica resposta correcta per a cadascun dels
segiients apartats, tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 2 puntos i si és incorrecta descomptara 0.5 punts.

1.1.- El valor de la funcio6 de particié electronica per a una molecula:
a) és sempre igual a zero
b) en molts casos és igual a zero.
¢) és sempre igual a uno
d) en molts casos és igual a uno.

1.2.- El valor de les funcions de particié rotacional i vibracional augmenta amb la temperatura.
a) Sempre
b) En la vibracié si, en la rotacié no.
¢) En la vibracio no, en la rotacio si.
d) Depén de la degeneracio dels nivells.

1.3.- Tenim un gas ideal tancat en un vas de volum 1L. Si s’augmenta el volum romanent constant la temperatura, la
contribucio translacional a I’energia interna:

a) Augmenta

b) Minva

¢) Roman constant.

d) No hi han suficients dades per realitzar una determinada afirmacio.

1.4.- La contribucio rotacional a la capacitat calorifica molar a volum constant per a un gas format per molécules de CO és :
a) 3R/2
b) R
¢) 3RT/2
d) RT.

1.5.- Respecte als nivells i probabilitat d’ocupacio:
a) Els nivells de més baixa energia son sempre els més probables.
b) Els nivells de més alta energia son sempre els més probables.
c¢) La probabilitat no depen en absolut de ’energia dels nivells.
d) La probabilitat depén de la degeneracio i ’energia dels nivells.

2.- Les molécules d’una substancia no polar interaccionen d’acord amb un potencial que pot ésser descrit adientment
mitjancant la funcio:
A B
V(r ) = rﬁ s

~

on A =1.07x10"" Jm"? i B=3.03x10""" Jm®.

a) Sabent que I’energia de ionitzacié és 325 kcal/mol, calculeu la polaritzabilitat de volum d’aquesta substancia.

b) Determineu el valor de I’energia d’interaccio en la posicié de minima energia i la distancia a la qual el potencial s’anula.
¢) Per a obtenir el coeficient del virial, B(T), pot utilitzar-se un potencial simplificat com el donat per I’expresié:

o r<o
V,.(n=1-¢ o0,<r<2”c
0 r>2"c

on —¢ és el valor de I’energia d’interaccié en la posicié6 de minima energia i o la distancia a la qual el potencial s’anula.
Utilitzant aquest potencial obtingueu el coeficient del virial B(T) com una funcién de la temperatura.
Calculeu la temperatura de Boyle (comportament pseudo-ideal) del sistema. Quéant val B(T), 100 K per damunt i per baix
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de la temperatura de Boyle?. Expliqueu els valors obtinguts en funcié de les interaccions intermoleculars posades en joc.
d) Comenteu la segiient frase. “El potencial de’interaccié entre dues molécules determina la funcié de distribucié radial d’
eixa substancia en fase gaseosa i liquida”.

Off[General::"spell”, Solve::"svars", Solve::"ifun"]

m a) Calcul de la polartzabilitat de volum:

Per calcular la polaritzabilitat de volum a' que es defineix (segons el formulari entregat):

[
@' =g (1)

on el valor d'a s'obté del potencial atractiu Vgipolimduit—dipolinduit 1 que apareix al formulari com:

=3 hb _wme 5 : . . [
Vidi—ai= T Taly Gre (entre molécules no polars de diferent tipus, 11 2) o també
_ 3 o? _ 3l N PR
Vai—ai= - TI e S A (entre molecules del mateix tipus). 2)
Segons l'enunciat del problema:
_ B A _ . ifi V P £
Vitat = = = + =7 = Vatractiu + Viepuin identificant Vagractiu= pr doncs

podem deduir el valor de la polaritzabilitat de volum com:

4B
a'= w aleshores:

/ 4B
aprima= 4/ ————— /. {B-53.0310"" Jm°, Ionitzacio - 325 kcal/mol} /. kcal »4.18410° J /.
3 Ionitzacio

mol » 6.0221410% /. Vmé - m?

4.22989x 1073 m3

StyleForm[
TableForm[{{"a' =" PrecedenceForm[aprima], "a
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

=" PrecedenceForm[aprima 103° m™3 A]}}],

o' =4.22989x1073%m® | o' =4.22989A

= b) Energia d'interacci6 en la posicié Minim (ry, —¢):

La posicié de minim en la funcié V(r) = =B r %+ A r~!2 s'obté derivant la funcié i igualant a zero.

La funcid del potencial respecte de la distancia és:

Vir]

A

B
riz 6

La derivada de la funcid respecte a r val:

D[V[r], r]

12A 6B
T3 T
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Quan r €s la distancia corresponent al minim d'energia, es tracta de ry Igualant a zero i resolent:

Solve[D[V[r], r] =0, {A, B}] /. r->r,

({a- BIiY

On deduim que el valor de la posicié en el minim, ry val:

2A
ro= — /.{A>1.0710"* Jgm*?, B>3.03107" gm®} /. Vmb >m
B

4.38021x10 " m

Com segons l'enunciat el valor del potencial en el minim val -, tindrem:
-e=V[r] =-Br %+ A r7'? on si coneguem tot deduirem I'energia al minim, per tant:

r=rg

V[re] /. {8 >1.0710"** gm'?2, B>3.03107" gm°} /. mé 5>m

-2.14507x107% g

B A 3.0310777 Jm® 1.07 10713 Jm!2 =21 -21
e==VInl=fr - i = s - e = 4.29016 10717 - 2.14509 10717

Per a calcular el valor de la posicid, r = o, on el potencial s'anula harem d'obtenir la distancia:

Solve[V[r] ==0, {A, B}] /. r> 0O

{{A>B0o®}}

d'on obtenim o coneguts els parametres A i B de Iii'enunciat

A
o= f[ 3 /. {A>1.0710%** gm'?, B53.03107"" gm®} /. Vm® »m

3.90233x10 " m

StyleForm[TableForm[{r,, -V[r,], o}, TableHeadings » {{"r,", "€", "c"}, None}], Subsection,

FontColor - RGBColor[0, 0, 1]] /. {A—>1.07 10 gm*?, B53.03107"" gm®} /. Vm® »>m

o 4.38021x10"m
& 2.14507x1072' y
o 3.90233x10" 1" m

m ¢) Determinar el coeficient del virial en funcio de la temperatura:

L'expressid del coeficient del virial, B(T), segons formulari ve donada per:

B(T) =21 Ny )" (1 - Exp[- 17 ]) dr

i l'expressi6 del potencial intermolecular simplificat ens permet fragmentar 1'extensié de la integral en tres termes segons el valor de

lar:

i) Des der=0 fins ar =0 amb un V(r) = co.
ii)Desder=o0 finsar= \75 o1 on el potencial sera V(r) = -&
iii) Des der = V2 o fin aun r = co amb un potencial nul, V(r) =0

Remove[r, o, €];
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01 2 0
BIT=2nN r° |1-Exp|-
AJ; ( p[ ks T

B

]) dr /. {Sign[T] » 1, Sign[ks] » 1}

%JTNAOi
'%/?Ul (_e)
BZT:ZHNAJ. r? (l—Exp[————])dlr // Simplify
o1 kg T
2 T 3
-3 (—1+e B)JTNAOl
0
B3T=27rNAJ\m r? (l—Exp[———])dlr
3/?01 ks T
0

Per a calcular el coeficient del virial sumarem els tres termes i simplificarem

Biotar = BT + B2T + B3T // Simplify

2

3 (—2+eﬁ£‘_§) TNy O3

la temperatura de Boyle, T, és aquella a la qual el coeficient del virial, B(T) s'anula i per tant el comportament del gas real sembla la
de un gas pseudo-ideal, aleshores:

Solve[Biotar =0, T] /. {ks » 1.38066 1072 JK!, £ »2.14507 1072! J}

{{T > 224.145K}}

T, =T /. First[%]

224.145K

. . L. 27N, 0,3 €
virialCoeficientB[T_] := — (2 —Exp[—]) /.
3 ks T

{N; » 6.02214 10** mol™, 0; - 3.90232610°m, ks » 1.38066 102> JK!, € » 2.14507 102! J};
virialCoeficientB[T]

0.0000749515 (2 -e
mol

155.366 K
155:366 K ) m3

B34.145 = virialCoeficientB[T, + 100 K] // ScientificForm

(2.88595x107°) m3
mol

Bi24.145 = VirialCoeficientB[T, - 100 K] // ScientificForm

(1.12092x107%) m?
mol

StyleForm[TableForm[{Ts, B32s.145, Bi2sa.145},
TableHeadings - {{"Tpoy1e=Tp", "B(Tp+100) ", "B(T,-100) "}, None}],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

Toyle=Tb 224.145K
(2.88595x10°°) m*
B(T,,+100) ==
_ _(1.12092x10°) m®
B(T,—100) =
SiTT lesrepulsions son > l'atraccid, aleshores = Pral > Pideal

Si T latraccié és > que la repulsio i aleshores = Pra < Pigeal
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m d) Comentar la frase que V, (r) determina la g(r) per a la substancia.

Sols és correcta per a la substancia en fase gasosa, pero incorrecta per a la substancia en fase liquida a causa de la major densitat (~
1000 més) que s'ha de contar amb el potencial de forca mitjana, w,(r) per a determinar la funcié de distribucio radial (fase
condensada).

3.- A partir de la llei de distribucio de velocitat dels gasos, f(v), es pot calcular la velocitat mitjana de les molécules de massa
m, a la temperatura T, < v >, i també la velocitat quadratica mitjana, < v*>, de la qual es pot obtenir la pressié exercida per
un gran nombre de molécules tancades en un recipient de volum, V, situat a la Lluna, P. També es pot deduir, per exemple,
que la velocitat d’eixida de les molécules per un xicotet forat d’area, A, en la paret d’aquest recipient és -dN/dt.

f(v)=4m2(’"j exp[—mvzj; (v)=(8ij L)
Tm

2nkT 2kT 3V

o (3kr)? an AP
o= s -5
dt
(27mkT)

liestions:

a) Quina és I’energia cinética mitjana a 300 K de les molecules si el gas és ’oxigen?.I si el gas fora nitrogen?.

b) Deduiu ’equacié de la velocitat mitjana de les molécules d’oxigen a una temperatura T. Com deduiries < v>>.

¢) Deduiu ’equacié que dona el temps que tardara en buidar-se a la meitat el recipient que es manté a una temperatura
constant en la Lluna. Feu el calcul per al cas que el recipient siga d’un metre cibic amb un forat de 1 mil-limetre
quadrat,que inicialment conté oxigen a una pressio de 1 atmosfera es va buidant a una temperatura de 330 K.

d) En la grafica segiient, Quin significat fisic té I’area ratllada baix la corba?.

f(v)

Vi V2 A4

2

m 3/2 mv
flv_] 1= 4 v [—) Exp[——]
27k T 2k T

4

= a) Energia cinética mitjana de les molécules d' O, a 300K:

Precisament la temperatura com a magnitud estadistica macroscopica relaciona 1'energia cinética mitjana de les molécules, per tant:
< Energia cinética >¢, = % kgT = < Energia cinética >y, (no depén de la massa molecular).

m bl) deduccio de < v >:

00

< V>=f0°° v dv =4ﬂ(ﬁ)3ﬂf0 Vv Exp[— 2",'€:2T]dv

i <5 esti i ig=-T"_in= 2t Bypl—g 21 dy = "
integral que és estandard sifemel canvia = 5= in=1 = fo 1% Exp[-av]dv = 55

2(mr) Tm

<V>=4ﬂ( m )3/2 I 8kpT

2nkg T
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m b2) deduccié de < v >:

< >:j(;oo V3 f(V)dV=47T(2anBT)3/2me v Exp[—ﬂ_]dv

Yk T
integral que €s estandard si femel canvia = 57 in=2 = fooo 21 Expl-av?]dv = 52—
32
3 32 o 8kyT [ 2kgT 2 kg T
<v >=47r(2ﬂ’,fBT) Y = D \/ — :8\/;( - )

m
mitjanaVcubica = Integrate[v3 f[v], {v, 0, ©}, Assumptions » Re[ o~ ] > 0]
B

m \3/2
(T )

m ¢) Equacié del temps de durada 7y,

Si l'equaci6 que ens déna la perdua de gas per l'orifici s'indica abans com:

AN PA 1)
dt V2rnmks T

iel gas es tractat com gas ideal, la pressid en funci6 del volum a T = constant, sera:

PV=nRT = P=2Yall_NuT, @

substituint la P de (2) en la (1) tindrem l'equacid diferencial de N vs t:

dN _ PA Nky T A _ A [ kT

T T VormksT ~ V' N2amkeT ~ VY 2mm

separant variables i integrant entre nombre de molecules inicials, Ny i %’— tindrem:

dN _ A [ kT No/2 1 _ A [k (T
N TV 2nm dt = _j]‘v() N dN = Vv 2nm fOT dt
1
j  an
No N
Log[2]

A kg T T1/2
d [Tae
\'4 27m J,

A./ZIke ¢,
m 7

21V

L'equacid buscada és:

V Ln[2] (27rm 1/2
T1 = )
) A kBT
VLog[2] (2mM, |2
TUnMitg = ( ) /.
A RT

k

V->1m', A-> - m, My » ~“kgmol™, R-> 8. JK " mol™", T K . — m- s
1m? 10°% m? 32103 k 1! 8.31451 ! mo1!? 330K} / g
J

5933.56 s
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StyleForm|TableForm|

{"ri = " PrecedenceForm[tUnMitg segons /s], "t:i= " PrecedenceForm[tUnMitg/ 60 (minuts/s)],
2 2
"'C;_ = " PrecedenceForm[tUnMitg/ 3600 (Hores/s) ] }] ,

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

Ti= 5933.56 segons
Ti= 98.8926 minuts
1= 1.64821 Hores

= d) Significat fisic de 1'area ratllada:

Es tracta de l'area corresponent a la funcié de distribucid de velocitats entre dos valors de la velocitat, o siga:
[ rmydv
V1

Que ens ddna la probabilitat de trobar a molécules del gas amb una celeritat entre v; i v, o també es pot dir quina és la fraccié de
molécules que tenen una velocitat entre els valors de v; i v,. Per tant:

dN( ) ili )
SIS = Probabilitat = [ f() dv

4.1.- En l'interior d'un vas cibic hi ha vapor d'argent a 0°C i 10~Pa de pressi6. Calculeu el temps de durada per recobrir la
superficie interna del cub amb una capa d'argent tot i suposant que 1 de cada 10 atoms que xoquen contra la superficie
s'adhereix a ella recobrint un area de S = 7x107'2 cm?. Considereu el vapor conmportament ideal i que la pressié de
I'interior roman constant durant el procés.

Zpared = % %= %%<V>
Dades addicionals:

M,(Ag) = 107.87; kg =1.38066x10"2J K~'; 1 uma = 1.66056x10"*"kg
De la definici6 de Zpares = Nombre de col.lisions contra la paret per unitat d'area i temps, se t€:
A Zyaret = Nombre de col.lisions per unitat de temps.

Si cada impacte fos 100% eficac, calculariem el nombre d'impactes per segon i la quantitat d'area que recobreix cada impacte perod
com sols ho €s en un 10% (un de cada 10 molécules que xoquen), aleshores:

A Zjaret % = Nombre d'impactes eficacos (que recobreixen) per un temps.
Si cada impacte eficag recobreix un area S = 7x 1072 cm? = 7x 107'¢ m?2, la superficie coberta per unitat de temps sera:
A Zparet %S = Area coberta per unitat de temps.

Si tal i com estem fixant la superficie de l'interior del got t€ un area = A aleshores el temps per cobrir-la sera:

At = Area total del got a recobrir _ A 10 10"

Area que es recobreix en la unitat de temps AZpares 3 S Zparet S 7 Zyaret m*

Calcul del nombre de col.lisions contra la paret en un gas ideal sotmé alapi T:

N

/ —lN_ys=— 1 _» [SkeT _ 1 10~ Pa 81.38066 1073 JK-1 273.15K _
paret — 4 7y T 4 kT am ~ 4 1380661072 JK-1273.15K 7107.78 1.66056 10~ kg~

Zparet = 1.53493 x 18 collisions

m? seg
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At==—12 - 107 ~ =0.00935=0.01s

= 7 Zparet m? 71.53493x1018 C()];ismns m
m= seg

4.2.-La difusi6é d’una capa infinitesimal de solut col.locada al fons d’un got, esta determinada per I’equacio:
Clz,)=—2— Exp(- -
(2= 2= Exp(- 7757)
on A és I’area de la secci6 transversal del got, n, és el nombre de mols de solut, z la distancia al fons del got, D el coeficient
de difusid, ¢ el temps transcorregut i C la concentracio. Obtingueu les expressions segiients:
(a) La distancia mitjana recorreguda per les molecules al cap d’un temps £.
(b) La proporcié de molécules que han recorregut una distancia superior a la distancia mitjana al cap d’un temps ¢.

(a) Distancia mitjana

La distancia mitjana es calcula mitjancant la seglient expressio: <z> = foocz f(z) dz la qual cosa implica con¢ixer la funcié de
distribuci6 f(z). Per definicié:
fz)dz=4=L cdv=_CAdz
no no no
per tant la funcio6 f(z) si coneguem la C(z,t) vindra donada substituint adientment, per:

2

1
funcioDistribucioz[z_] := ——— Exp|[- ]
VDt 4Dt

meanz := sz funcioDistribucioz[z] dz
o

meanz

NERS
Dt
meanz = 2 —
7T
24Dt
Vo

(b) La proporci6 de molécules que han recorregut una distancia superior a la distancia mitjana al cap d’un temps ¢.

Aquest valor ve donat per l'expressio:

P= [T f@dz= [ f@dz- [ f)dz
La primera integral del segon membre €s la unitat puix la funcio f(z) esta normalitzada, aleshores: P =1 - Integral2

integral2 :=J- funcioDistribucioz[z] dz
[

integral2
Vot
VD Ve Bre| SRt |
VDt
resultat = PowerExpand[integral2]
1

Erf| —

=]
N[resultat]

0.575063
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P=1-N[resultat]

0.424937
El142.49% de les molécules han recorregut una distancia superior ala <z >.
(b) Variant que fara 1'alumne

1
nDt

x:\/ﬁ 7z dx = ﬁdz; —dz=vV4Dt dx itambé 2=4Dt x>

A partir de la integral2 =

<Z> 5
f e~ 7 dz fara el canvi de variable seglient:
0

quedant ara la integral 2 de la forma segiient:

<Z> 2
. _ 1 _4D”, B _ 2 T _xz —
integral2 = NEYT j(; e~ V4Dt dx = v L e™ dx = Erf[r]

essent r el valor de x quan x pren el valor de x (< z>), o siga que r I'hem de substituir per:

[ _» [Dr [t _ [1 =4/ i
<z>\ 157 =2\ F N 357 =V~ —  r=4 per tant la integral2

integral2 = Erf[r] = Erf[y/ + ] = Erf[ 0.56419 |
Que fent s de les taules de la funcié d'error hem de posar:

Erf[0.56419] = Erf[0.56] + 2352020 (Erf[0.57] -Erf[0.56]) =

integral2 = 0.571616 + 2222 (0.579816 - 0.571616) = 0.575052

0.01

P =1 -integral2 =1 - 0.575052 =0.42495 — 42.495%  a comparar amb el 42.4937 % d'abans

4.3.- Un gas a pressié atmosferica es troba entre dues plaques paral.leles separades 1 cm i mantingudes a diferent temper-
atura. Si es desitja augmentar la transferéncia térmica entre plaques, ;seria adequat augmentar la densitat del gas?. Rao-
neu la resposta.

Dades addicionals:

257 Cym

\% . 8kT
o P Ny

K= RS
ﬁndzl\” m

<V>A; A=

La transferéncia de calor entre dos fonts calorifiques ve donada per:
J.=-«k %, per tant per a una diferéncia de temperatura donada i a una distancia concreta, augmentar
la transferéncia térmica és augmentar el coeficient k.

Si substituim adientment el recorregut Iliure mitja i la velocitat mitjana i sabent que el calor molar a volum constant és C, ,, = %R,

essent R=kg N i també densitat és sindnim de -

257 0C, 0 V Sky T N . . ..
- ue es veu que no depén de la densitat ni la pressio.
64Ny V2 md®> N am 4 ! p p

Conclusio: Aquest coeficient és independent de la densitat, i per tant augmentant-la, nos'incrementaria la transferéncia térmica.



