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QUIMICA FISICA AVANCADA ler Parcial 10-2-2006
Cognoms Nom GRUP: C

NOTA : No es permet 1’ds de llibres, formularis, solucionaris o cualsevol altra documentacio.
1. Contesteu breument pero raonadament les segiients quéstions:

1.1.- Indiqueu qué s’obté amb cadascuna de les segiients expressions:

- 3 dlnQ
a) Ej:e b) 2R <) kl{ e )N,T d)

T
o0
_ L
(a) L'expressid corresponent a E € kT ensdéna la funcié de particid, g (molecular), o Q (canonica) segons es referesca el
J
terme d'energia a l'estat j de la particula o del sistema.

3
(b) L'expressio: 7R, on R és la constant dels gasos, pot significar qualsevol dels segiients conceptes:

i) Capacitat calorifica molar a volum constant, C‘T,’m tipus translacional per a un gas.
ii) Capacitat calorifica molar a volum constant, C{'},m, tipus rotacional per a un gas format per molecules poliatdmiques no
linials.

dlnQ )
av
s'impliquen les variables: T, V i N que defineixen el Col.lectiu Canonic.

(c¢) L'expressio: kT (

7’ correspon a l'expressio de la pressié en Termodinamica Estadistica. Es una funcié d'estat on

(d) L'expressié: correspon a la funcié de particié rotacional de molecules linials, on o juga el paper de factor que cor-

og®”’
regeix la simetria de les molécules si la hi ha, i ® és la temperatura caracteristica de rotacio.

1.2 Calcular la funcié de particié molecular,a T =0Ki T =, per a una molécula diatomica, suposant:

Tipus Namero de | Degeneracidé | Degeneracié | Degeneracié |Degeneraciod
Nivells de Nivell 1 de Nivell 2 de Nivell 3 de Nivell 4
Translacié 4 1 2 3 4
Rotaciéd 3 1 2 3 O
Vibracié 3 1 1 1 O
Electronica 2 2 2 O O
Nuclear 1 1 O O O

L'expressi6 corresponent a la funcié de particié molecular, ¢, d'una molécula diatomica és:

a=T1; ¢i=9" 4" ¢" ¢" ¢"

onT,R,V,E,iN,representen com sempre: Translacid, Rotacid, Vibracio, Electronica i Nuclear.

coincidira amb la degeneracid, gy, , de dit mode, aleshores se tindra que:

J=1x1x1x2x1=2

(2) Si T = oo K les molecules tendiran a ocupar tots els nivells d'energia dels quals puguen disposar i aleshores tindrem:
Per a la Translacié: ¢'=1+2+3+4=10

Per a la Rotacié: g"=1+2+3=6
Per a la Vibracid: ¢"=1+1+1=3
Per a I'Electronic: gF=2+2=4

Per al Nuclear: V=1
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quedant definitivament la funci6 de particié molecular a T = co K com:

q=10x6x3x4x1=720

1.3 Indiqueu cap a on estara desplacat I’equilibri existent entre dos isomers B i C tant a temperatures molt baixes com a

temperatures molt altes. En la figura es mostra una representacié dels nivells d’energia per a B i C. Considereu que la
degeneracio dels nivells és sempre igual a 1. Justifiqueu la resposta.
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dibuix = Import["/Users/boro/Desktop/Examen_Febrero/dibuix.JPG", "JPG"];
Show[dibuix];

B = C

L'equilibri es desplaca sempre cap a la direccié on hi haja més poblacid. Aixi doncs:

(1) Si T << significa que a T baixes 'equilibri tendira cap a B per que a baixa T es poblen més els nivells més baixos.

(2) Si T >> significa que a T altes 1'equilibri es desplacara cap als estats més alts i és C qui disposa de més estats ocupables (major
poblacid)

1.4 Justificant la resposta, indiqueu si la segiient frase és vertadera o falsa. L’expressio per calcular la funcié de particio
translacional és valida a cualsevol temperatura.

3

[ 2mmkT

h* v

FALSA. Per obtenir aquesta formula a partir de la estrictament correcta que és:

b _Fi
q= E gie 7T
i=1

es fa 1'aproximaci6 del pas d'un sumatori a una integral (que séls seria valida si la separaci6 dels nivells fora tal que Ae <<k T. A
més a més com haurien d'haver molts nivells el resultat no canvia molt si substituim el subindex de i = 1 per i = 0 fent la integral
estandard.

Podem observar que en l'expressié que es proposa, quan T = OK el resultat de g1 o en tot cas la degeneracié del més baix, per
contra déna q = 0. Conclusi6 final: resposta FALSA.

1.5 Justificant la resposta, indiqueu si la segiient frase €s vertadera o falsa: “Un valor normal de la funcié de particié
vibracional per a molécules diatomiques a 300 K és, 10.

FALSA. La funcié de particié vibracional, ¢", ens informa del nombre d'estats accessibles que en vibracié solen uns pocs, de
l'ordre de: 1, 2, 3, o fins a molt 4, i no may 10%.

La frase "a temperatura ambient (uns 300K) la majoria de les molécules solen estar en el nivell vibracional més baix (el fonamen-
tal)" es molt certa. Una molécula diatomica disposa de pocs estats vibracionals.

2.- Per estudiar el comportament d’una determinada substancia a T = 65 K es necessita descriure les interaccions que
apareixen entre les molécules que la formen. A tal efecte s’elegeix un potencial de la forma
= <O
V(r)= C
( ) = __6 r 2 (¢}
r
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dibuix2 = Import["/Users/monzo/Desktop/Examen_Febrero/dibuix_2.1.jpg", "JPG"]; Show[dibuix2];

v(r)

a) Determineu el valor de C de la darrera expressié tenint en compte les segiients propietats de les molécules:
u (D) |a' (cm®) | I (kcal)
0.4 [1.5107%* 50

Com la molecula és polar i es tracta de la interaccié entre elles, aleshores haurem de calcular C tenint en compte les segiients
interaccions:

: : 2 M,
(1) Dipol permanent <= Dipol permanent - = 6T Grap
: H H fo Hi @ Moy .
(2) Dipol permanent < Dipol induit: S vl v
(3) Dipol Induit <=Dipol Induit: - % %al a, que també es coneix com de Dispersio.

Com es tracta de la interacci6 entre molécules del mateix tipus, es prendra:

U1 = o = [ A= a,=a; I=5L=1; aleshores:

En cas que ens donen el valor del Potencial de Ionitzacid, /;, per mol, caldra pasar-lo a Potencial Ionitzacié per molécula que
s'obté dividint /; pel nimero d'Avogadre, (dividir per Ny)

2 H4 uz aprima 3
parametreC := +2 + —
3ks T (47eo)? 47eg 4

Ionitzacio

2
aprima ) i
Na

informacio :=
{ks » 1.38066 1072% Joule Kelvin™', T -» 65 Kelvin, €, -» 8.8541878 10™'2 Coulomb? Joule™ Metre™?,
u - 0.4 Debye, Qprima » 1.5 10°%* em®, Ionitzacio » 50 kcal mol™, N, » 6.02214 10*® mol‘l} /.
{lcm® » 107® Metre®, 1kcal » 4.184 10° Joule, 1 Debye -» 3.33564 107°° Coulomb Metre};

paramC = parametreC /. informacio

8.24385x 10 "° Joule Metre®

Presentacio dels Calculs i valors numerics de cada terme:
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StyleForm [FrameBox[
u 2 u
TableForm| { M, dmeg, —————, (Oprina) >, Ionitzacio (Oprima)?, ,
3ky T (47ep)? 3ke T (47egg)?
M? Qprima 3 Ionitzacio ) . . .
; — (Qprima) “ s parametrec} /. informacio, TableHeadings —»
47re, 4 N
{{u 2 " n, o 2mn "4 € " " “4 " "(a )2" "Ionitzacio(a )2" " 2 “4 "
4 H 4 €0 o Y 4 prima 4 prima 4
3k T (47 eo)? 3ks T (47eo)?
2 . .
U® Qpri 3 Ionitzacio
npl PP ; " — ———————— (Oprima ) 2n ne } , None} , TableAlignments - Center] ] ,
4 Eo 4 Na

Subsubsection, FontColor -» RGBColor[O, O, 1]] // DisplayForm

2 7.42863%x102°
3kg T Joule
u? 1.78024 x 10~°° Coulomb? Metre>
e 1.11265%x10~° Coulomb?
&0 Joule Metre
4
(4:—8)2 2.56 x 1071% Joule? Metre®
0
((l’prima)2 2.25x 10_60 Metre6
. . 4.707%10~>° Joule Metre®
Ionltzacm(aprinm)2 X m‘:l)" ¢ Metre
4
31; ey 1.90173 x 10™"° Joule Metre®
2
”4(;—”::“ 4.8 x 1073 Joule Metre®
2 LonRe (prima)? 5.86212 x 10~ Joule Metre®
A
C 8.24385 x 10~"° Joule Metre®

b) Per a un ample interval de pressiones, el comportament en fase gas d’aquesta substancia vé adientment descrit per la

funcio d’estat:
PV, 14 B(T)
RT V.,
Tot i sabent que el gas mostra un comportament ideal a T = 65K (temperatura de Boyle) determinau el valor de ¢ en
1'expressio del potencial intermolecular. (Nota: suposeu que kT >> V(r) i llavors,
¥, v
e =~ 1— —_

kT

Per a calcular el valor del parametre o~ caldra determinar la relacié que hi ha amb el coeficient de virial B(T), i com sabem que a T
= 65 K el gas es comportara com un gas ideal,aleshores: Si B(T=65K)=0 = PV=RT, tindrem:

= Calcul del valor de B(T):

c
Vir_] :=1f[r<o, o, —F];V[r]

]

If[r<o, @, - 75

V[r]
ks T

B[T_] :=2 7N, jmrz (1 —Exp[—
o

])dlr;

Vir] ]) dr Vir]
kg T

(o}
coefBy, = ZJTNAJ r? (1 —Exp[—
0

2
?HOBNA
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(o}
o V[r V[r (-=)
coefBgm=2nNAj r? (l—Exp[- [ ]]]d]r/.Exp[— [ ]]->1-_r6
o kg T ks T ks T
B 2 C 7t Ny
3To3 kg

virialB = coefBy, + coefB,,

2
3

2 C TNy

3
Ny - — =72 7B
O e T I T Tk,

Determinacié del parametre o

Last [Solve [virialB==0., o] /. informacio /. C » paramC /.

(Joule Metre®)'’®

1

- Metre /. Metre » 10° A]
/6

Joul /6 s 1
(—===)" Kelvin
Kelvin

{0-3.11785 A}
= Com ho fara 1'alumne:

SiaT = 65K el gas es comporta com un gas ideal = B(T) = 0, aleshores tindrem que

2Crn Ny _
3To3 kg

:%FO?’ NA= 2 C TN, S 0.6= CT

2 3 _
3 1O Na 3To3 kg kg

c
o= .8 — /. {C—>8.2438510""° Joule Metre®, k; » 1.38066 10">* Joule Kelvin', T -» 65 Kelvin} /.
B

1/6
(Metre®) '~ - Metre

3.11785x 10 % Metre

Com 1 Metre equival a 10'® A el resultat sera O = 3.118 A

¢) Quan se troba en estat liquid, la funcié de distribucié radial pot esser representada aproximadament mitjancant la
funcion indicada en la figura. Determineu el nimero de coordinacié, sabent que la densitat macroscopica és 2 molécules
per cada 100 A3 i prenent com coordinada del primer minim de la funcié de distribucié radial r = 5 A.

dibuix2 = Import["/Users/boro/Desktop/Examen_Febrero/dibuix2.JPG", "JPG"]; Show[dibuix2];

o(n |
20—

1.0-

0.5 [ ,

3.0 40 50
r(s)

El nimero de coordinaci6 ens informa de quantes molécules en promedi envolten a una molécula concreta del liquid.
Per calcular aquest nimero hem de hallar:

N¢ = f()"""'im dN, = f05'047rr2 pgr)dr
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La segiient indicaci6 correspon als valors que pren la funcié g[r] segons la descripcié que es fa en la figura que s'adjunta
g[r_] :=Which[r<=3, 0, 3<r<=4,2,4<r<=6,0.5,r>6, 1];
Per exemple:

Table[{i, g[i]}, {i, 2.5, 7, 1}] // TableForm

QU w N
(SR C, N IC, AN, RS, |
[ E=JEK=]IN  lN=)
(S, NE)]

Tmin
NumCoordinacio[r_] := j 4nr?®pglr] dr;
o

Per calcular aquesta integral farem us de la propietat associativa de les integrals, dividirem en tres parts la integral:

3
Integral, = j anr?pglr]dr
o

0.

4
Integral, = j anr’pglr]dr
3

309.97 p

5
Integral, = j anr?pglr]dr
4

127.758 p

Que venen expressades en funcié de la densitat macroscopica, p = 2 molécules / 100 A3. Per tant p = 0.02 moléc / A

3
Integral = Z Integral, /. p - 0.02

i=1

8.75457

Podem comprovar el resultat si haguerem fet la integral diréctament des de O fins al minim en ry;, = 5.0 A

5.0
IntegralDirecta = j arnr’pg[rldr/.p-»0.02molécules A3
V]

8.75457 molecules
AB

3.- Marqueu sense ambigiiitat sobre el full de I’enunciat d’aquesta qiiestio I’inica resposta correcta per a cadascun dels
segiients apartats tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descomptara 0.5
punts.

3.1.-  El temps lliure mitja entre col.lisions d’una molécula de gas, quan el volum roman constant:
a) és una funcié creixent de la temperatura del gas.
b) és independent de la temperatura del gas.
c) és una funcié decreixent de la temperatura del gas.
3.2.- En un gas que obeeix la distribucié de velocitats de Maxwell., quan augmentem la temperatura, el valor mitja del
modul de la velocitat de les molecules del gas:
a) augmenta sempre , independentment de la pressio.
b) no varia si la pressié roman constant.
c) minvara sempre, independentment de la pressio.
3.3.- A lamateixa temperatura, I’energia per molécula d’un gas ideal monoatomic és:

a) major que I’energia per molécula d’un gas ideal diatomic.
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b) menor que I’energia per molécula d’un gas ideal diatomic.
c) igual a I’energia per molécula d’un gas ideal diatomic.
3.4.- A temperatura i diluci6 constants, I’estudi classic d’un gas és més valid:
a) quant més lleugeres siguen les moléecules del gas.
b) la validesa de I’aproximacié classica és independent de la massa de les molécules del gas.
c) quant més massa tinguen les molécules del gas.
3.5.- Elnombre de molécules que eixen per efusié d’un recinte al través dun orifici:
a) és independent de la pressio total del recinte.
b) augmenta amb el pes molecular.
c) augmenta amb la temperatura.

4.- S’introdueix un terros de sucre (4 mols) en aigua(100L). El coeficient de difusi6 val 10 m? s71. La solucié de la segona
llei de Fick per aquest sistema ens dona:

2
r

c(r,p)= L - e 0
8(nDr)2

a) Obteniu I’expressio6 per a la funcié densitat de probabilitat de trobar un mol de sucre en un diferencial de V situat a una
distancia r del lloc on es va dipositar el terros.

b) Obteniu 1'expressié de <r >.

¢) Quina és la probabilitat de trobar al cap de tres dies un mol de sucre a una distancia menor de 3 cm del lloc on es va
dipositar el terros?.

<< Graphics Arrow™
Show [Graphics[{Circle[{0, 0}, 1], Circle[{O, O}, 1.05], Hue[O],

Arrow[{0, 0}, {0.66, 0.75}], Text["r", {0.4, 0.3}, {1, 1}], Text["dr", {0.5, 0.9}, {1, 1}],
Thickness[0.012], Line[{{0.55, 0.83}, {0.58, 0.88}}]}], AspectRatio-» 1];

m (a) Calcul de la funcié de densitat de probabilitat

La funcié densitat de probabilitat s'obte de dividir la funcié de probabilitat per 'element infinitessimal indicador de l'extensid de la
funcid. Aleshores:

La probabilitat de trobar N molécules en una capa esferica (la solucié de la segona llei de Fick que ens dona el problema, suposa
simetria esferica), entre r i r+dr vé donada per l'expressio:

2
4Dt dr

ANy, r4dr)
e dNg, , T Ni dng, C(r,)dV _ C(r,0) 4xr* d
Probabilitat = ‘N”'” =4 = Sen  CCOAV_ Lo A dr
0

n -
axrr —L __o¢
8(x D132

0 ny ny ny ny

Perque es treballa en mols dividim el nombre de molécules , N , pel nimero d'Avogadro, N, . Si simplifiquem:
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4 7 rz —2 E 7ot
iy 8 (nDt)3/2 . .
Probabilitat = dr // Simplify
ny

rZ
e 7vt r? DifferentialD[r]
2/ (Dt)3?

) o Probabilitat
DensitatProbabilitat = ——M ——;
dr

StyleForm["f(r) = " PrecedenceForm[DensitatProbabilitat],
Subsubsection, FontColor -> Hue[0.7]]

r2

e dbt r

2Vx D12

2

f) =

m (b) Calcul del valor <r >

2
@ 75F r?
flr ] iz —mm@m—;

24/n (Dt)¥?

Faitse =j r £[r] dr;
0

1
Tnitja = Integrate[r f[r], {r, 0, ©}, Assumptions -> Re[;] > 0]

4+/Dt

Vr
Com ho faran els alumnes:

o o0 r?
<r>=f0 rf(r)dr=2‘/;—:m)3/;f0 ﬂExp[—m]dl‘

c N . 1
Integral que és estandard si fem: a = =3 n =1 aleshores,

la integral: fom 2" Expl—a r?]dr= 2(:’%:ﬁ; per tant el resultat final sera:
o7
1 1 4vVpt
<r>= — = , doncs
2V7 oY 2(4D1)? Vr
Simplify| ! ! ]
Tnitj = S1Mplity i
2Vn (D)2 2 (2)°
StyleForm["< r > = " PrecedenceForm[r,;.; ], Subsubsection, FontColor -> Hue[0.7]]

4VDt
'

<r>=

= (c) Probabilitat al cap de tres dies.

probabilitat3dies = J f[r] dr;
V]
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1
Prob3 = Integrate[f[r] , {r, 0, 0.03}, Assumptions -)Re[—t] > 0]
D

0:000225  3.54491 Er£[0.015 \/gJ

-0.06 e ot L
Ve
2+/nm /Dt

Si posem tots els valors de D i t en el sistema internacional obtindrem la probabilitat en adimensional.

Prob3 /. {D>10°, £t >3246060} // Simplify

0.371064
Com ho faran els alumnes:

La probabilita de trobar un mol de sucre a distancia menor de 3 cm = 0.03 m és:

X 2 x
. _x _ D7 2 _ 1 2
Probab111tat3(0<r<x)-f0 fl(r] dr = jo‘ TV OE dr= NI jo‘ e 7 r* dr

. N . . 1
Integral que es converteix en estandard si fem el canvi: @ = 57—, doncs

fo “r2Exp[-artldr= %—Erf{‘/; x -=—Exp [-a x*]; i per aplicaciG de la formula de recurréncia:

1 vz

2Vn (D12 (Fa7

1 1
Probabilitat3 = ! 35 Vr 373 Erf[ x] - Xl Exp [— Xz] 7
2+m de)¥? |4 (L) V apt 2 55%¢ 4Dt

4Dt

Probabilitat3(0 <r < x) = Erf[‘/:z- X- Ex;-Exp [-a x2]) desfent el canvi de variable
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StyleFom[
1 1
FrameBox [TableForm|Transpose [ {{ '\/_ .\’ x, Erf[.\’
2Vr (Dt)¥% 4 “1”
1 1 1
xl ’ le Exp [— Xz] Xl Exp [_
2'\/;(Dt)3/z 2 = 4Dt 4Dt 2'\/;(Dt)3/2 zm 4Dt
(— o e[y o 5], .
27 0 4 (1) 2«/_ (D)% 2 47
1 1 x
2 B _ 2 _ 2 /.
ipt P [ 4Dtx]’2,\/;(Dt)3/2 2 1 Exp | Dtx]}
{p>10°, x>0.03, t >3246060}}], TableHeadings -
. 1 LA T . .
{{ Pl x", "Erf[ x] ,
1 1 x
" xz "’ "Exp [_ xz]", " p [_ x ]"} None}
4Dt 4Dt 2,\/; (Dt)¥2 2 = 4Dt

TableAlignments -» Center] ] , Subsubsection, FontColor » Hue[0.65] ] // DisplayForm

1 Vx Lo
2Vx (D12 4 a32 Dt Dt 1
1 1 1
m X 7 E X 0.931695
Erf[,/ x] Erf| = ,/ L x| 0.812368
4Dt 2\ Dt
1 X Dtx
— 1.05131
2Vr @O 2 45r N
ey S 0.868056
Exp [- o+ x*] T 0.419767
1 x 2 De_%? tx
— e — 0.441303
2V @p¥? 24}, pl 4Dt *] Vz @v¥?

I'si ens fixem la probabilitat resulta de restar-1i al terme 3er (0.812368), el darrer (0.441303) , aleshores:

StyleForm[ "Probabilitat o«r<scmy = " PrecedenceForm[0.812368 - 0.441303],
Subsection, FontColor -» Hue[0.65]]

Probabilitat g<r<3cm) = 0.371065

Formules i Aproximacions:
En el cas de necessitar el valor de Erf preneu el més prop en la taula.
V()

B(T)=2nN jr {1 e }dr
dN, = 4nr?pg(r)dr

2 i 3 L, oo, o
Via="%= IJ] . Vi === 2 % Vs = _u1_26
3kT (47e, ) 21,41, r 4me,r
1
8kT 2 N
T -
4V mm )V
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Constants i factors de conversio.

1 Debye = 3.335 64 107*° C mNA=6,02214 10* mol™"
1cal=4.184] h=6.62608 107* J s
R=8.31451 JK~! mol™! k=1.38066 1072 JK™!
0=88541878 1072 C2 N"'m2  ¢=2,9979 10" m 57!



