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QUIMICA FISICA AVANCADA 1¢Tparcial 4-2-2003
COGNOMS NOMS GRUP-:.....C

NOTA : No es permet 1’ais de llibres, formularis, solucionaris o qualsevol altra documentacio.
1. Contesteu de forma breu pero raonada a les segiients questions:

1.1.-Se té un diposit amb un nombre, N de molecules diatomiques heteronuclears (particules independents e indistingi-
bles). Suposant que cada molecula té:

10° estats translacionals essent el primer nivell no degenerat.

2000 estats rotacionals essent el primer nivell no degenerat.

10 estats vibracionals essent el primer nivell no degenerat.

1 nivell electronic doblement degenerat

1 nivell nuclear triplemente degenerat.

Si tenim N molecules diatomiques heteronuclears, del tipus X-Y,
a) Quants estats moleculars possibles tenen les molecules?

Estan demanant la funci6 de particidé molecular, q que com sabem ve definida per:

=171 —
q= l_[i=1 4i = qTranslacio 9Rotacio 9Vibracio Gelectronica dnucleasr
i per altra banda cadascuna de les funcions de particions particulars es defineix com:

q= 2;11 gj e P pero si ens diuen ja el nombre d'estats o nivells i degeneracions, aleshores

GTranstacio = 10°; GRotacio = 2000; Gvibracio = 10;  GRiectronic = &0 =25 GNuclear = 80 =3
qr = 10°; gg = 2000; qy = 10; g = 2; Gy = 3;
9 =dr 9dr 9v 9 9~ 7
StyleForm["q =" PrecedenceForm[q // N], Subsubsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8]]

q=12x10"!
b) Quant valdria la funcio6 de particio molecular a T = 0 K?
Si T = 0 K aleshores tot estara a 1'estat fonamental o siga en el seu gy, per tant:

Orranso = Groto = Gvibo = 17 Grleco = 27 Gnuco = 3;
9o = 9rranso Groto Gvibo FEleco GNuco 7

StyleForm["gr ox =" PrecedenceForm[q, // N],
Subsubsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8]]

qr-0K =6.

¢) Quant valdria la funcio de particio molecular a T = co K?

En aquest cas com T = oo K, aleshores tots els estats disponibles estaran ocupats, per tant hi haura el mateix nombre d'estats
que en el cas a).
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StyleForm["q(T = K) =" PrecedenceForm[q // N],
Subsubsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8]]

q(T = oK) =1.2x 10"
d) Com canviarien els darrers resultats si les molecules foren particules distingibles?

Com es tracta de molecules diatomiques heteronuclears, no hi ha canvis en els estats moleculars interns per canviar res, per
tant el resultat és el mateix per a: a), b) i ¢).

StyleForm["No canvia res", Subsubsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8]]

No canvia res

1.2 Calculeu el valor de la funcio de partici6 molecular molar estandard (q"m) per a un gas de neutrons (M=1g/mol,
s=1/2) a la temperatura de 300 K.

Si es tracta d'un gas de neutrons (particules elementals del nucli), tindran:

2amky T \3/2
(1) Translacio q:n, T = (71'2_23 ) V:n

(2) Rotacid, Vibracio i Electronica  No en tenen per tant el producte de les quals val 1
o — —
(3) Nuclear dm,N =80 = 2s+1

Segons aixo el valor de la funcid de particidé molecular molar estandard, sera:

Qmolarstandard ° = QmolarStandardTrans 9molarStandardNucl 7

2nmks T \3/?

QmolarStandardTrans * = [ h2 ) Vmolarstandard 7

OmolarstandardNucl := 2 Spin+1;

Assignaci6 de valors pel cacul final:

m=1073/(6.02210%) kg ;
ks = 1.38066 10722 gJK!;

T = 300K;
h=6.6260810*Js;
spin=1/2;
RT 1 -1 5 2
VmolarStandard &= /. {R 8.31451JK  mol ", Pstandard 10° NMeter™“} /. J NMeter
Pstandard
Vmolarstandard

0.0249435 Meter?
mol

kg 3/2
dust = GmolarStandardrrans MOl /. ( Js2 ) Meter?
S

2.43589 107%®

QmsN = QmolarstandardNucl

2
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StyleFom[“qmolarstandard =" Precedenceporm[qmolarstandard // N] 4
Subsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8]]

28
QmolarStandard = 4.87179x10
1.3 Quina interpretacié dona la Termodinamica estadistica del calor i del treball.

CALOR: Si a un sistema afegim energia en forma de calor, el que estem realitzant és una modificacio en la poblacioé
dels nivells (o estats) accessibles del sistema de forma que si T ~ augmenta, se poblen més nivells d'energia més alta.

TREBALL: Si a un sistema afegim energia en forma de treball, el que estem provocant és una modificacio en
I'amplaria entre, els nivells energetics del sistema.

Aleshores si en un sistema aillat la variacidé d'energia interna ve donada (Primer Principi) com:
dU=dQ+dw=TdS-pdV @

i la Termodinamica Estadistica ens diu que la variacid de 'energia del sistema és:
dU=dU0) +d(X; N; &) = dU0) + X; & dN;+ X; N; dg; )

Si comparem les expressions (1) i (2) observem la similitud dels termes (llevat de la referencia absoluta dU(0)), on les
variacions dN i de juguen el paper de les variacions en la distribucid de poblacions i les amplaries respectivament.

1.4 Indiqueu qué es calcula amb les segiients expressions i en quines condicions son valides.

n .
1. 7 . . TR
a) | | 5 b) o 2 pjE;; d TR;
s=1 1—e T
a) Amb aquesta expressid es calcula la funcid de particio vibracional per a molecules poliatomiques.
b) Es calcula la funcid de partici6 canonica de particules indiscernibles i no interaccionants on es compleix la condicid

QUE Mestados accessibles >>N

c) Es calcula l'energia interna d'un sistema. U=}, p; E; i és exacta si s'acompleix el principi d'ergodicitat. (Hipotesis

Ergodica, Postulados, etc...)

d) Es calcula el Calor molar a volum constant, C,, , per a una molecula diatomica amb comportament classic de
vibracio.
Cmy=SR+R+R = IR

Quit[]

2.a) El potencial d’interaccio atractiu entre dues molecules d’aigua en fase gasosa a 400 K pot representar-se mitjan-
cant una funcio de la distancia. Determineu aquesta funcio sabent que la molecula d’aigua té un moment dipolar de

1.85 Debye, una polaritzabilitat de volum de 1.45 A3 i una energia de ionitzacio de 12.6 eV.

2 (u)? (m2)?

Vaipaip [E_] 2= -
e S3ks T (47egp)? x6 !

(ul ) 2 Qprima2 (Ilz ) 2 Qprimal

vdipdipInd [r_] : - 6 - 6
4weg dmmeg r

3 Ionit; Ionit; Qprimai Aprima2

2 (Ionit; + Ionit,;) r6

vdispersié [r_] :

vatractiu [r_] = Vdipdip [r] + vdipdipInd [r] + Vdispersié [r] 7
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Com la funcio de potencial atractiva es: Vi = — :2 , per a calcular A tindrem A = -0 Vyractin

Ionit; = Ionit, = Ionit; Qprimal = Xprima2 = QAprima7 H1 = H2 = Kj

A:=-r° Vatractiu [¥] 7 A
6 3 Ionit agrima l/l4 UZ O(prima
_rS |- - -
4 ré 247218 Tk €3 27ré g
3 Ionit o, .,
Al := . /. {Ionit 12.6eV, Gprina 1.45A%} /.

{eV 1.60217710*° 3, A 107!° Meter}; Al
3.18331 10 7® gMeter®
4

7]
A2 :=
24 72 T ky €2

{u 1.85D, T 400K, ks 1.38066102* JK', ¢, 8.854187810°'% c? Newton™! Meter?} /.
{D 3.335641073° CMeter, J -> Meter Newton} /. Meter’ Newton -> J Meter®; A2

1.414 1077 JMeter®

u? Qprima 3 -12 2 -1 -2
A3 := 2 /«{u 1.85D, OGprima 1.45A°, o 8.854187810 C® Newton™™ Meter™} /.
T Ep

{D 3.3356410%° CMeter, A 107!° Meter, J -> Meter Newton} /.
Meter’ Newton -> J Meter®; A3

9.92524 107° J Meter®
A :=Al+A2+A3; A
1.83158 10777 JMeter®

A/.Meter 10 A

1.83158 10717 JA°

b) Sabent que la part repulsiva del potencial vé donada per una funcié B r'12, determineu la posicio del minim d’

energia entre dues molecules d’aigua (r() si I’energia d’interaccio a eixa distancia és -1.485 kcal/mol.

ClearAll[A, B, r, V]
La funci6 de potencial de Mie generica és:

B
V[ir_] :=- - + pi2 ;

El valor de la derivada de la funcio respecte de la distancia , r, ve donada en funcid dels parametres A i B, segons:

V[r]

12 B 6 A
S R

En el minim, el valor de la funcio el coneguem puix és V[ry] = —1.485 kcal mol~' ;i com en eixa posicio els parametres A i
B es relacionen mitjangant la condicidé de minim (derivar el potencial e igualar a zero):

Solve[ ,V[r] 0,B]/.r «rg
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Bsoluciol =B /. First[%]

Ar§
2

1.48510°% 4.184
Solve[V[r] - /Bl /. xo
6.022 10%

{{p [-1.03176 107 lr'gA) i })

Bsolucio2 =B /. First[%]

(—1.03176 1072 4 lx:SA)

12
o

Solve[{Bsoluciol == Bsolucio2, A == 1.8315810"%"}, ro];
distancia=r, A /. Last[%]

3.10006 A

¢) Calculeu la contribucio del potencial atractiu a I’energia interna molar del vapor d’aigua si la densitat d’aquest és

50 mol/m3. Suposar que la funcio6 de distribucio radial pot aproximar-se com:
gr)=0r<r
gr)=1r=zry

on r és la posicio del minim d’energia entre dues moleculas d’aigua.

Amb la formula:
<V>= [TV f@Odr

calculem el valor mitja del potencial dependent de la distancia en tot el camp de llur existencia. On obviament, f{(r) és la
densitat de probabilitat de trobar molecules entre r i r + dr en forma de capes radials. Aleshores ens demanen calcular la

A
contribuci6 del potencial atractiu (la part de V(r) que conté al paramertre A) o siga Vatractiu 7] = — 2 l'energia

interna molar del vapor d'aigua la qual densitat és p = 50 mol m™3 . Necessitem congixer la funcio f{r), per aixo la definicio
de funcid de distribucid radial

dN, ..ar o (0, r) dvolum pg (r) 4 nr? dr
= = = f (r) dr
N N N

A
V[r_] :=- " ;

2
flr ] :- pg[r] 4rnr ;

Nmolec
vatractiuMitja = J V[r] f[r] r;
o
Segons la propietat associativa de la integral, podem partir la integral en dos:

V1==j Vir] £f[r] r/.g[r] 0;V;
o

0
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V, := Integrate[V[r] f[r] /. g[r] 1, {r, ro, }, Assumptions «r,>0]; V;

B 4A TP
3 I\Imolec rg

VatractiuMitjana :=V +Vy;

Nmolec
Uyap 2= Nnolec 2 atractiuMitjana ; Uvap

_ 2A o Nmolec

3r}
UvapMolar = Uvap / . Nmolec NAvog; UvapMolar
_ 2AT o NAvog

3
3r0

Resultat =
Uyapmolar /- {A 1.83158 10777 JMeter®, p 50 Npyoq mol™' Meter™, r, 3.1107'° Meter} /.
Naog 6.02210%°

23.348193
mol

3.- Marqueu sense ambigiiitat sobre el full de ’enunciat d’aquesta qiiestio I’tinica resposta correcta per a cadascun
dels seguients apartats tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 0.5 punts i és incorrecta descomptara 0.2
punts.

3.1- La fraccio de molecules que tenen llurs components de la velacitat entre els valors 250 m/s i 650 m/s ve donada

per:
650 600 600
e” 2RT e’ 2RT e” 2RT
250 27RT 27RT 27RT
650 M ol 650 600 v
(b) @ 2RrT e’ 2RT Vy J @~ 2RT
250 27RT 27RT 25 2n7tRT

650
M2, _w?
(C)4ﬂL50 (m) v- e zkT dv

3.2- En un gas d’esferes rigides (i seccio efica¢c constant) tancat en un recinte a volum constant a I’augmentar la
temperatura el recorregut lliure mitja de les molecules:

a) minva.
b) no varia.
c) augmenta.

3.3- Siga un gas ideal tancat en un recinte de volum constant. Al minvar la temperatura:

a) La densitat de freqiiencia de col.lisions mutuals, Z 1, no varia
b) La densitat de freqiiencia de col.lisions mutuals, Z11, augmenta.
c) La densitat de freqiiencia de col.lisions mutuals, Z 1, minva.

3.4- En un gas que obeeix la llei de distribucio de velocitats de Maxwell, al minvar la temperatura el valor mitja de la
component x de la velocitat molecular del gas:

a) No varia.
b) Augmenta sempre, independentment del valor de la pressio.
c) Minva sempre, independentment de la pressio.

3.5- Qualitativament les grafiques que corresponen a les funcions de distribucions del modul de velocitat per als
gasos: He, Ne i Ar a la temperatura de 340 K son:
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f(v)

Ar
.07

.06 (a)

.05
Ne
.04

.03
He
.02

o O o o o o o

.01

20 40 60 80

o O o o o o o

50 100 150 200

4. Contesteu a les segiients quiestions:

4.1.-Deduiu I’expresio per al valor mitja de la distancia (< r >) recorreguda per una molecula de glucosa si la glucosa
comenca a difondre’s a partir d’un xicotet terros suspes en ’aigua. La funcié de distribucié corresponent a aquest
sistema és:

r? T
r.t) = —2—— ¢~ 7Di
fr, Y 2(xDo’?
c . B 7 r? e r?
e PN 2l ype 1

1
Ypitjana §= Integrate[r f[r, t], {r, 0, }, Assumptions Re[ Dt ] > 0] ;
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StyleForm["< r > =" PrecedenceForm[ry;tjanal s
Subsubsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8]]

4VDt

Ve

<r>-=

Els alumnes la faran estandard, és a dir:

Y e Y el 7r? r _ n 3 r?
<r>= fo rfr,t)dr = j(; I S Do Exp[——-4Dt ]cﬂr =S Do fo r Exp[——-“)t] dr 1
que €s una integral estandard de potencies impars de x on fem la transformaci6 segiient: 2n+1 =3 > n=1;a=

4Dt >

quedant resolta la integral aplicant la adient substitucio:
x 1 4> D22 , . . _ Dt
<r>= 0 — = que dona com a resultat el que haviem apuntat, osiga ~ <I' > =4 —
2EPOT () 4 @by m

4.2.-Dedueix a partir de la primera llei de Newton de la viscositat les unitats de 7 en el Sistema Internacional

La primera llei de Newton de la viscositat ens diu que "La forca de friccioé d'un fluid que es desplaca per una canonada és
directament proporcional a I'area de superficie de contacte i al gradient de velocitat del seu fluix", aleshores traduint a
equacio seria:

dv

x . A —
a2z due també pot expressar-se com: 1 Cﬂp =

1 d@mv,) _ dv,
Y =n

F =—I]A A dt dz

La viscositat és el coeficient de proporcionalitat directa, 7 i per a deduir llurs unitats en el S.I.:
dz 1 dimyy) |=| Meter 1 kg Meter s~

Izn I - I ) dv, A dt Meter s~1 Meter? s
N s Meter™

| = kg s~ Meter™!

4.3.-A partir de la teoria cinetica de gasos es dedueix que: Dji =Bzr<v>A)/16

Discutiu que succeeix amb el coeficient de difusiéo quan la pressio del gas augmenta i roman constant:
a) la temperatura.
b) el volum.

3
Djj = 16 Vmitjana )-;

8RT
Vmitjana *= H
™M

1 v
A= ;

—\/ 27 dz Nmolec

StyleForm["Dj; = " PrecedenceForm[D;;], Subsubsection, FontColor RGBColor[l, 0, .8]]

Djj = ———
8d- \/7‘- Nmolec

VvV _ RT

Si s'acompleix l'equaci6 de gasos perfectesp V=nR T Nowee = pNa
molec vog
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Nmolec RT
NAvog p
Subsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8] ]

]

StyleForm["D;; = " PrecedenceForm|[Di; /.V ->

RT
3RT | W

Dj =
8d?p Vax Navog

a) Si T = cte i la pressio augmenta, com p és al denominador, = D ii Minvara.

" " PV Nayog
StyleForm["D;; = " PrecedenceForm[Dj; /. T -> '
R Nioilec

Subsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8] ]

p \ NAvog
M Nmolec

Djj =
8d2 Vx Nmolec

m b) Si V = cte i la pressi6 augmenta, com p és al numerador, = D i Augmentarh.

4.4.-Se realitzen dos experiments consistents en connectar dos banys termics de diferents temperatures amb una
vareta cilindrica. En el primer la vareta tenia un radi r i una longitud de 10 cm. En el segon el radi de la vareta era el

doble que en el primer experiment. En ambdos casos la vareta fou del mateix material i el fluix de calor va resultar
esser el mateix quan s’assoli ’estat estacionari. Calculeu la longitud de la vareta en el segon experiment.

Aplicarem la llei de Fourier per a la transmisid de calor en regim estacionari:

Cas (ler) Diposit T Diposit T, L4 _ AT
w(ry) dt Ly
C . . 1 dg _ AT
Cas (20n) Diposit T; Diposit T, proecly il
q AT AT
= -x (rri?) = -x (7w r,?)
1 2
2 AT 2 AT
solve[{- x (7 ri?) == -x (7w r,2) yr2 211}, L] /.L; 1lOcm;
L]_ Lz
StyleForm["L, = " PrecedenceForm[L, /. First[%]],
Subsection, FontColor RGBColor[0.5, 0, .8]]
L, = 40cm

m Dades addicionals (Formules, Constants i Relacions matematiques)

m Formules:

2nm kB T 3/2
qTranslacio = (_hz_—) 14

Vi o ome2_ Mmooy 3 Wb oo, oy M@
dip—dip 3kpT @dreg)rd ° dipInd—dipInd 2 hi+L, P dip—dipInd 4xeo ro
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1 v

'\/_2_7l'd2 N

A =

m Constants i factors de conversio:

1 Debye =3.3356410-30Cm
1eV=1.60217710-19 J

1 bar = 10° Pa
1cal=4.184 ]
R =8.31451 JK-1mol-1

NA=6.022 1023 mor!

h =6.62608 10-34 J s
c=2.99792458 1010 ¢m 571

kp =1.38066 10-23 JK-1

&0 = 8.8541878 1012 C2N-1m-2

= Relacions matematiques:

< . . - 2
Poténcies impars de x : j g2+l gmax
0

N . . a2
Poténcies impars de x : j x2" e@x
0

X

n! Cax?
) L xe X =
an+ 0

(2n) ! Vr

220+l n | g™

2
. -ax
,je x
0



