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QUIMICA FISICA AVANCADA lerparcial 7-2-2005
COGNOMS NOM......... GRUP... C

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

m Questio 1.

1. Contesteu de forma breu pero raonada a les segiients qiiestions:
1.1 Indiqueu que s’obté amb cadascuna de les segiients expressions:
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(a) L'energia interna del sistema.
(b) La funcid de particid vibracional molecular d'una molecula diatomica referida al nivell fonamental on la 6,
s'anomena temperatura caracteristica de vibracio.
(c¢) Funcid d'energia lliure d'Helmholtz, A (o de vegades F) = - k T Ln Q on k és la constant de Boltzmann, 7, és la
temperatura absoluta en Kelvin i Q és la funci6 de particid del colectiu.
(d) Energia translacional d'una moleécula monoatomica.
(e) Funcid de particid vibracional demolecules poliatomiques.

1.2 Tenim un sistema format per 107 particules. El nivell fonamental del sistema esta format per 3 microestats d’
energia 0. El nivell 10 esta format per 100 microestats la qual energia és igual a 10 k Joules (k és la constant de Boltz-
mann). A la temperatura de 10 K, la probabilitat de trobar al sistema en cadascun dels microestats fonamentals és 107*.
Quina sera la probabilitat de trobar al sistema en el nivell 10?

La probabilitat que el sistema estiga en el nivell d'energia E; esta definida com:

. o BE;
P; = ﬂ'eT'

on Q és la funcid de partici6 del sistema (colectiu canonic), P; la probabilitat que el sistema estiga en el nivell d'energia
E; ide degeneracio ().

Aleshores si  volem calcular la probabilitat en altre nivell j denergia
E; i degeneracid ); procedirem de la segiient forma :

Py _ 0 _ Qe 37 3

Py ;i Q¢ T 10008 T 100 !

1

siT=10K - = kﬁ: ﬁel que ens porta a e”  ; per tant
P, =P =0 300 o S _L__ 0003679 ~ 0.3679 %
J T e e 300 ¢ 100 ¢

sempre que la probabilitat de trobar al sistema en cadascun dels 3 microestats fonamentals siga 107,

1.3 Tenim una molecula amb un nivell nuclear; dos electronics; tres vibracionals; quatre rotacionals i cinc translacionals.
En tots els casos la degeneraci6 val (n+1) on n indica el nivell (n=1 per al primer nivell). Quant val la funci6 de particid
molecular a:  (a) 0 K; (b) i quan la temperatura tendeix a infinit?

La funcid de partici6 molecular, g,,, es defineix com el producte de cadascuna de les funcions de particions correspo-
nents als distints moviments de la molecula, aix{ puix:
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qm = H,‘qi 0Hi={T,R, V,E)N}

i en cada cas sabem que l'expressio de la funcid de particio, ¢; = 3, g e P& on
gi ésla degeneraci6 del nivell corresponent d' energia g;. Per tant :

Al nostre problema tenim:
Un nivell nuclear = (n+1) = 2 Gnic doblement degenerat. g; = 2;
Dos nivells electronics = el primer (n+1) = 2; el segon = 3 per tant, g; = 2, g, =3;
Tres nivells vibracionals = 2,3, 4; pertant g, = 2, g, =3, g3 =4;
Quatre nivells rotacionals = 2, 3,4, 5;pertant g, = 2, g» =3,g3 =4, 84 = 5;
Cinc nivells translacionals =2, 3,4, 5;pertant g, = 2, g, =3,83 =4,84 =5;85 = 6;

(@) SiT=0K = 8 — o0, fent e™® =0 per a cadascun dels termes exponencials de les funcions de particié6 de movi-
ments intern o extern, exepte el primer pel qual 1'energia val g;= 0 pel qual val 1 i la funcid de particid coincideix amb la
degeneracid del fonamental.

qi = Zil=1 2¢P¢ =2 per tant la = ¢, = [, g; = 2¥2%2%2%2 = 2% =32
(b)SIT — 0o = ¢ B8 =¢~ T 1, aleshores intervé la degeneracid. Per tant tindrem:

Un nivell nuclear 2) = gy =2 =1
Dos nivells electronics (2,3) = ge = 2x1+3x1=5

Tres nivells  vibracionals 2,3.4) = gy = 21 +3x1+4%x1 =9
Quatre nivells rotacionals (2, 3,4, 5)=¢qgr = 2«1 +3x 1 +4x1+5x1=14
Cinc nivells translacionals (2, 3,4, 5,6)=¢qr = 2% 1+3%1+4%1+5%x1+6x1=20

Per tant dm = Il1; qi =2%5%9%14%20 = 25200

1.4 A quines temperatures és més correcte utilitzar per a la funci6 de particié vibracional, I’expressid obtinguda amb el
model de I’oscil.lador harmonic?

A baixes temperatures a les que es pot fer el tractament de parabola per a la corba d'energia potencial i estem lluny
d'utilitzar la anharmonitzidad. L'energia i la degeneracid dels nivells 1'obtenim de dit model.
Si T >> aleshores la corba d'energia potencial es distorsiona (anarmonitzidad) i no val el model.

m Questio 2.

2.1) Calculeu, a partir de les dades de la seguient taula, el numerador del termini atractiu del potencial de Lennard-Jones
per al parell de molecules Aigua-Argon. Suposeu que ambdues molecules poden tractar-se com aproximadament
esferiques.

w(D) a' 10* (cm3) I (kcal/mol)
Aigua 1.85 1.45 69.6
Argon 0 1.63 87.3

L'expressid corresponent al potencial de Lennard-Jones és:

B C
Vij= -7

on B i C son els coeficients corresponents als termes repulsiu (+) i atractiu (-) respectivament. Com ens demanen el
"numerador del termini atractiu", hem de expressar el valor de C.

2 )
Haigua @ Argon
4meyr®

3 pigua Targon  @Aigua YArgon
2

c _ _
- = = Viaipol—dipol + Vidipol—dipol induit = - Troms * Topen =
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El que ens demanen és:

) .
_ Hiigua @argon 3 laigua Targon '
C= 5 Aigua @Argon

47 2 Ipigua + Targon

2 . . . .
(unigua) aprimanrgon 3 IonltzaClOAigua IonltzaClOArgon

Catractiu = + = A A A A Qprimarigua XprimaArgon
47ed 2 Ionitzaciopijgua + IOnitzacioargon

<< Miscellaneous Units"”

options := {laigua -> 1.85 3.33564 107°° Coulombm,
€0 - 8.85419 x 10™*? (Coulomb’ Joule™ m™), Oprimanigua = 1.45107°° m?,
Olprimadrgon = 1.63 1073 m?, Ionitzacioaigua » (69.6 SI[Kilo Calorie] / Mole) / Nayog /s
Ionitzacioargen -> (87.3 SI[Kilo Calorie] /Mole) / Nayog} /. Nayog - 6.0225 10°° Mole™ ;

(Uas )2 Qpriman:
Terminil = ke T . options
47e0

5.57867 x10"° Joule m®

L. 3 Ionitzacioaigu. IOnitzacioaygon .
Termini2 = — " " N N Oprimarigua XprimaArgon /. °Pt1°n5
2 Ionitzaciopjgua + IOnitzacioargon

9.54449x10 "° Joule m®

StyleForm["C.iractiu = Terminil + Termini2 =" PrecedenceForm[Terminil + Termini2],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

Catractiu = Termini1 + Termini2 = 1.51232x 1078 Joule m®

2.2) Sabent que la’energia d’interaccid mutual entre una molecula d’aigua i una d’argon s’anul.la a la distancia igual a
2.9 A, calculeu el numerador del termini repulsiu del potencial de Lennard-Jones i la distancia a la que apareix el minim
d’energia.

(a) Ens demanen el valor del coeficient B de l'expressio del potencial de Lennard-Jones:

_B C
Vi-j==% - =

SiV,_; =0quanel valorde r=2.9A =29 10710 m, sabent que C = 1.51232 107" Joule m®, tindrem:

B ¢ ;
- _"‘“"’:““ +B] /.r>2.910"m

Solve [0 == —
r r

{{B—>8.99561x107 " Joulem'?}}

soluci =B /. First[%]

8.99561 x 10 3¢ Joule m'?

StyleForm["B.epuisiu = = PrecedenceForm[ soluci ],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

Brepulsiu = 8:99561x107"° Joule m'?

(b) La distancia a la que apareix el minim d'energia s'obtindra fentla 9, Vi ;(r) =01icom B i C sén coneguts, aleshores

D[Vi;[r], r] (* 1' expressi corresponent a la derivada respecte de r serax)

12B 6C
T 13 7
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Solve[D[Vy; [r], r] =0, r];

solucio=r /. First[Rest[%]]

21/6 B1/6
e
rMin =
. 0 s ¢, , _(Joulem?)™”
solucio /. {B-» 8.99561 10" Joulem“, C->1.5123210""° Joulem®} /. — . °n
(Joulems)?
3.25514%x10 " m
i coneguent els valors corresponents a B i C tindrem
StyleForm["r, ,;n» = " PrecedenceForm[rMin], Subsection, FontColor -» RGBColor[0, O, 1]]

Fminim = 3.25514x107%m

2.3) La seguent figura representa, de forma aproximada, la funci6é de distribucid radial entre 1’argon i 1’aigua per a una
dissolucio d’argon en aigua a 25°C (densitat de 1’aigua aproximadament igual a 1 g/cm3). Calculeu el nombre de mole-
cules d’aigua que formen la primera capa de solvatacid de 1’argon definida fins r = 4A. La massa molecular de 1’aigua és
18 g/mol..

a(r)
1.2

La probabilitat de trobar una molecula d'aigua a una distancia de la d'argon ve donada per:
dN, = Lg(r) p 47 r2dr

N

per tant per a calcular el nombre de molecules de la primera capa de solvatacid (fins a r = 4 A) es fara
NC:J- og[r] 4nxr?dr
V]
J 4arr?pglr]dr
0
que podem dividir en dos integrals:
3
Integrall = j 4arxpg[r]r*dr/.g[r] >0
1]
0

Tenint en compter que la densitat pot experssar-se de la segiient forma

1o 9 6.0225 107 2Mes g 5-20 oy
p->1.

cm? 18 = A3
mol

0.0334583 mol cules
- 3
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44 ) 0.0334583 molécules
IntegralZ:j 4npg[r]r d]r/.{g[r]-»l.Z,p-» e
3A

}

6.22265mol cules

StyleForm["N2.Coord = " PrecedenceForm[Integrall + Integral2],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

N°.Coord = 6.22265 molecules

2.4) Calculeu I’energia d’interaccid6 mutual entre una molecula d’argon amb totes les molecules d’aigua en la darrera
S é t=}
dissolucio a 25° C.

L'energia d'interaccio6 entre una molecula d'Ar i altra d'Aigua, és aleshores el potencial de Lennard-Jones, V_;.

L'energia d'interaccid6 amb totes les d'aigua, sera el producte entre aquesta energia i la probabilitat de trobar alguna
molecula d'aigua (que fins a la primera capa era donada per p g(r) 47 r2dr, entre zero i 4A, pero tota la dissoluci6 sera
fins a oo) per tant: U=V,_;dN=V,_; pg)dn rdr

Energialnteraccio = j Vi [r] pglr] 4 nx® dr
1]

B B C 2
£47T(r7—r—6)r ogl[r] dr

Podem dividir aquesta integral en summa de tres integrals:

3 A
Integrl =j Vis[r] pglr] 4 nx®dr /. g[r] -0 (* com abans *)
1]

0

0.0334583 molécules }
A3

4 A B c
Integr2 = - — pg[r]47rd1r/.{g[r]->1.2,p->
3R r10 r4

mol cules (2.63429x10°B-0.00360107C &%)
,8\12

0.0334583 molécules
e J

o A B (o]
Integr3=j ( ——)pg[r]47rd]r/.{g[r]-»l.O,p-»
4a r10 r4

Que dona de solucid el segiient valor:

molécules (1.7821107 B-0.00218984 C &%)
Alz

sol3 =

mol cules (1.7821x1077 B-0.00218984C A®)
,8\12

Uinteraccio = (Integrl + Integr2 + sol3) /molécules /.
{B - 8.99561 107!° Joule A2, € -> 1.51232 107! Joule &°}

-6.2277 %10 Joule

Que indica I'energia d'interaccid en Joules per cada molecula d'aigua que es trobe pel cami de O fins a co.
Per mol molecules sera:
Up = Uinteraccio Na /+ Na -> 6.0225 10* mol™*

~ 3750.63 Joule
mol
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StyleForm[ "Uinteraccio, molar = " PrecedenceForm[U, /. Joule - 107 kJJ,
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

3.75063 kJ

mol

Uinteraccio, molar =

2.5) Indiqueu, molt breument, la diferencia entre potencial d’interaccid i potencial de for¢a mitjana entre dues molecules

Potencial d'interaccio, v,[r], és 1'energia necessaria per portar dues molecules en el buit des de l'infinit fins a la distan-
cia d'equilibri. Determina la distribucid en els gasos, per que tenen unes densitats molt baixes i es suposa nul.la
l'interaccid de les molecules properes.

Potencial de forca mitjana w,[r], és també l'energia necessaria per portar dues molecules des de l'infinit fins a la
distancia d'equilibri perd tenint en compter que a eixa distancia interaccionen les altres molecules, doncs s'hem de fer un
lloc entre les molecules d'alvoltant (els liquids tenen una densitat 1000 voltes superior a la dels gasos) i parlem d'un
potencial tal que esdevé d'una forca mitjana entre les molecules d'eixe "espai vital".

m Questio 3.

3. Donada la funcid de distribucid d’energia translacional:

£le_]:=2n (=) Ve Expl- 515

kT

a) Obtingueu ’expressio corresponent a 1’energia més probable &,.

b) Obtingueu 1’expresio corresponenta YV < g >
¢) Calculeu el percentatge de molecules amb energiesentre Ep 1 V < g >

Nota: en cas necessari faca @s del segiient canvi de variable: x= V &

(a) Calcul del valor &y probable -

3

Ve -]

1 €
fle_]:=2nm ( )
- kT kT
Com g, correspon al valor de l'energia translacional en el maxim de la funci6 de distribucid, aleshores derivem respecte

de l'energia la funci6 de distribuci6 i igualem a zero. Obtindrem el valor que ens demanen:

D[f[e], €]
e’ﬁ (kl_T)B/Z ) 2@7% (ﬁ)B/Z\/E
Ve k\Vn T

Solve[D[f[e], €] == 0, €]
kT
{{8%7}}

gp = € /. First[%]

E
2
StyleForm["e, = " PrecedenceForm[e,], Subsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]
kT
Ep = —
P72

(b) Calcul del valor de ‘/ <gl>
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1
ValorMedio[x_] := Integrate[x fle]l, {e, 0, »}, Assumptions » Re[k—] > 0]
T

ValorMedio[&?]

15 k? T?
4

ValorMedio[e2]" ' /. VK2 T2 5 kT
S VIS kT

Els alumnes heu obtindran de la forma segiient:

<82>=f0°°32f(3)d3 f g2n (”kT /zx/EExp[—%]ds

Per poder convertir-la en estandard fem el canvi de variable x = \/; , doncs & = x2, aleshores 2 x dx=deila integral
quedara com:

<6 >=2n(+)" [T xBxpl- ax?] 2xdx=4n(51) " 720 Expl-ax?]dx (onel valordea= )

bus k T
la qual té com solucid estandard si prenem 6 =2 n ialeshores n = 3

32 omivT 47( 32 eVx

<& >=4n(57) wtmgr = 4n(a7) BTN

1 )3/2 6! Vrn

valormitja=4r (
kT

7/2
2731 (=)

15 k? T2
4

Aleshores 1'arrel quadrada d'aquest resultat és el que ens demanen:

StyleForm["'V <gz> =" PrecedenceForm['\/valormitja /. Vk2T2 & kT] ’
Subsection, FontColor - RGBColor[0, 0, 1]]

1
\]<82>= E‘/15kT

(c) Calcul del percentatge de molecules amb energies entre £, i ‘/ <gr>

Ens demanen calcular la segient expressio:

‘/<8 >

=100 f f(e)de coneguda la funcid de distribucid d'energies translacionals.
T kT 1
Integrate[lOOf[a], {a, , V15 T] >0]
o 1gl/a V15 1/4
100 | |2 - N21sT e SErf[ ] eEre[ 2]
7 2 V2

que resolta adientment ens donara
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kT kT
Integrate[lOOf[a], {a, , V15. ] >0]
52.5742 %
Els alumnes la resoldran de la forma seguient:
100 \/_ T 2 (”kT " Ve Exp[-51de que pot partir-se en dos:

100[01 Tar ()" Ve Bxple 5 1de- 100 [ 27(=)" Ve Expl- 5 1de

Ambdues integrals es fan estandard mitjangant el canvi de variable d'abans: x = Ve = 2xdx=de pero ara els limits
de les integrals també canvien per tal de donar solucid estandard.

Si suposem que els limits superiors de les dues integrals son &, = V15 kTT ig= kTT respectivament, el canvi de variable
provocat faqueel t, = \/Z it = \/ Z respectivament, aleshores:

tntegrall = 100 [V ¥ 25 (=)" Vi Exple % 1de =100 4n(=)"” [* xExpl- a ] vdx

Integrall = 100 471(# 3/2( Vi Erf[\/; tz] - 2% Exp[—-a t%]) substituim a = ﬁ; bHh=Vé& =\/V 15 kTT

T

o e 2 VIS ] - L el £ (VT 2]

k

Integrall = 100 4 n(

L)

{47T (ﬂ'kT
3/2

{1, 1.57023k (k—lT) TVkT )

kT

Que com es pot comprovar son equivalents a { 1, 1.57023}, aleshores cal obtenir el valor de:

Integrall = 100 [Erf[ @ ] —1.57023 Exp[— @]]

Vis.

{Erf] - |, Exp[- g], 1.57023 Exp|- g]}

{0.950931, 0.144209, 0.226441}

V15 V15
Integrall = 100 Erf[ 2 ] . 2

72.4489

Integral2 = 100 [ 7 271 (=)" V& Expl- 5 1de = 100 47(=)" [ xExpl- ax?] vdx

3/2
(

Integral2 = 100 471(# 4\{;/2 Erf[\/; tl] - 5= BExp[-af ]) substituim a = kL H=Ve& =\/kTT

kT
Integral2 = 100 4 7(—— 3/2( ﬂ/z Brily 27 V5] - 3 Bxel- o TT]]

kT
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3/2

1 ) NE

kT
1 -
{47r( ,47r( ] 2 }
kT 4 (- )3/2 kT 2. ()

kT kT

3/2

1
{1, 0.797885k (ﬁ) TVkT )
Que com es pot comprovar son equivalents a { 1, 0.797885}, aleshores cal obtenir el valor de:

Integrall = 100 (Exf[/ £ | - 0.797885 Exp[~ 11)

{Erf[\/% ], Exp[-—-

{0.682689, 0.606531, 0.483942}

], 0.797885 Exp[—%]}

1 1
Integral2 = 100 [Erf[\/? ] -0.797885Exp| - E]

19.8748

Per tant el que ens demanen és la diferencia de les dues integrals:

probabilitat = (Integrall - Integral2) "%"

52.5742 %

StyleForm["Probabilitat = " PrecedenceForm[probabilitat],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

Probabilitat = 52.5742 %
m Questio 4.
4. Contesteu breument per0d raonant la resposta a les segiients questions:
4.1 Se sap que per dins d’una canonada de 2 cm de radi circula un fluid amb un caudal de 10 L/min. Quant valdria el
caudal si canviarem la tuberia per una de la mateixa llargaria pero doble de radi?
Com el caudal és per la llei de Poisetille proporcional a la quarta potencia del radi, C = k; r* , aleshores,

Sir'=2r = C' =k 2nr*iaixi:
caudal[r_] :=k; r*;

Solve[caudal[r;] == 10L min!, ki] /. r1>2cm

5L
{{ki% 8 cm? min H

dal[r,] /. { 4 k > L }
caudal[r qr,>4cm, ky > ———
: : ! 8 cm* min
160L
min
160 L
StyleForm["Caudal = " PrecedenceForm| B

min
Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, 0, 1]]

160 L
Caudal =

min
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4.2 Escriviu I’expressio corresponent a la primera llei de newton de la viscositat indicant-ne les unitats de totes les
variables.

La llei de Newton de la viscositat és:

dp, dv,
T =F= oAy

F, =forca o variacid del moment linial respecte del temps. Unitats: Newton, N
A = Area corresponent a la friccid on s'intercanvia les quantitats de moviment. Unitats: m?

dv,

—7-= Gradient de velocitat o variacié de la velocitat en la direccio del fluid respecte del sentit de les diverses capes cap

d
el centre de la canonada. Unitats: s~'.
1 = coeficien de viscositat del fluid que flueix per la canonada. Unitats: —"-"— =Nm™>s = kgm™' 57!

En el sistema CGS la unitat de la viscositat és el Poise, P. En el sistema SI la unitat és el el DecPoise
4.3 Qui tindra un coeficient d’autodifusidé major I’ H, gasos o el Cl, gasos?
A partir de les formules tenim per a la difusié de gasos I'expressio:

Difusio = Z<v > A

Com les expressions de <v > i A també ens les donen i son 4/ ?;MT i ﬁ; vegem que la massa molecular esta
Tl X
Vv

al denominador de la velocitat mitjana quan més lleugera siga la molecula més gran sera el coeficient d'autodifusio:

L' H, tindra major coeficient que el Cl,

StyleForm["Dy, > D, ", Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

DH2 > DC]2
4.4 Com varia la conductivitat termica d’un gas monoatomic si augmentem la pressidé romanent constant el volum?.

A partir de les formules observem que:

_ 25r¢ Cim
K= W< v > A P N
e . _m m 8RT 1 P _ N
Substituintels valors de la <v >, 1ip = 5+ podem observar que el producte 7 —5- TR isifemm= M

N . .
observem que < desapareix i queda:

= Bx oM [8RT 1 Cu o _ 75 1 [SRTM _1_p
T 64 Ny M \2ad2 Na T 128 o 7’ Ny?

SiPV=RTperaunmoliV roman constant, un augment en la pressié ha de provocar el corresponent augment de T
per compensar i és per aixo que augmentara la conductivitat termica.

Solucio: A volum constant, si P augmenta — « augmentara com VP.



