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QUIMICA FISICA AVANCADA 1° CONVOCATORIA ( Temes 1-4)  09-06-2005

COGNOMS NOM .GRUP: C......

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

1. L’atom de clor neutre poseeix un estat electronic fonamental > P3), i un estat excitat de baixa energia 2 Py, a 881
cm™L,
1.1. Calculeu la funcio6 de particio electronica de ’atom de clor a 0 Kelvin, 5000 Kelvin i quan T tendeix a co.

temperatura = {0, 5000, »} K;

estats = {"fonamental"”, "excitat"};
Simbols = {"2 P3/2 " , "2P1/2 "} ;

La funcid de particid electronica d'un atom es calcula mitjancant la formula general:

4

L el[[i]]
Qeeo ==;g[[11]Exp[-kB—T]

Atenent a les dades dels estats electronics, la degeneraci6 g; i [' energia g; dels estats fonamental i excitat:
g:=2J+1;

Tot i que per aquest estats els valor de J son 3/2 1 1/2 respectivament, tindrem
J={3/2,1/2};

g

{4, 2}

v={0, 88l}cm’;

€

hcv;
energy = {0, 881};
StyleForm[FrameBox[TableForm|[{{estats, simbols, g, energy}},

TableHeadings » {None, {"Estat", "simbol", "g;", "vi/em'"}}11],
Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, O, 1]] // DisplayForm

Estat | simbol | g | ¥ /em™!
fonamental 2P3p 4 0
excitat 2p, P 2 881

L'expressid de la funcid de particid electronica quedara com:

2

: he v[[i]]
Qetec ==Zg[[11] Exp[- ————]i

i=1

271 1.05457x1073 Joule Second 299792458 -Meter .
7 Tome Second_ —1 43878 c¢cm Kelvin
1.38065 %102

Kelvin

El valor de l'expressio % =
B

2

1.43878 cmKelvinv[[i]]
Qetec ==Zg[[i1] Exp |- |E

T

i=1
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de = N[Qejecsr 1] /. T> {0.000001, 5000., } Kelvin

{4., 5.55214, 6.}

StyleForm|[
FrameBox [TableForm[ {{q., temperatura/K}}, TableHeadings » {None, {"Qeiec ", "T/K"}}11,
Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, O, 1]] // DisplayForm

Qelec | T/ K
4. 0
5.55214 5000
6. oo

1.2. La molecula d’HCI presenta una constant rotacional, B = 10.6 cm™! i una freqiiencia vibracional fonamental, v
=2990 cm™!. Calculeu la funcié de particié molecular molar estandar a 0 i 5000 Kelvin.

ClearAll[J];

La funci6 de particidé molar estandard s'obté a partir de cadascuna de les diferents funcions de particid dels dinstints movi-
ments de la molecula:

g, =1} ¢;,, V¥ i=Trans,Rot, Vib, Elec, Nuclear

° ° ° ° °
dn = qTrans,m qRot,m qvib,m quec,m;

ma)SiT=0K
Es tracta d'una molecula diatomica heteronuclear: HCI per tant go,etlec = 0 = Q%1ec,m =1

gMolarEstandard = 1*1x1%1

1

= b) Si T = 5000 K

Dades addicionals:
kp = 1.38065 x 1072 Joule_.

) Kelvin °
h =6.62608 107" Joule s
Joule = 5000 Kelvin _ 0. 415724 m®

v _ RT _ 831447 oo
MolarEstandard — I 100000 Jou316 - Mole
m

My =1.008+35.45 =36.458

datos = {h > 6.62608 10 Joules, T -» 5000 K,

cm
ks » 1.38065 102 Joule K', N, » 6.02214 10** Mole™?, c -> 299792458 10> };
)
2 7T Mye; kg T \3/2
qTransMolarEstandard : = (h—2 ViMolarEstandara 7
Termel =
2 mge; ks T 372 kg 1 1%
(#] /. datos /. my; ->36.458 103 kgMole: /. —— > — /. (—] ->m
h? N, Joule s? m2 m2

1.46266x10*
m3



ExamenJuny2005.nb 3

1.46266 10°* 0.4157236" m?

m3 Mole

qTransMolarEstandard =

6.08062x 10°%
Mole

kg T

qRotMolarEstandard = ( ) /.datos /. {c»> 1, B> 10.6cm™'}

ochcB

327.846

v=. (» Annulem les freqiiéncies assignades en 1' apartat 1.1 %)

1
gVibMolarEstandard = ——————— /. datos /. {v > 2990 cm™'}

1 —Exp[—ﬂ]

ks T

1.73309
gElecMolarEstandard = 1;

qMolarEstandard = 6.08062 10%° mol™! » 327.846 +1.73309 % 1

3.45493x 103
mol

1.3. Sabent que I’energia de dissociacio de I’enla¢ HCI és 432 kJ/mol, calculeu la constant de 1'equilibri: HCI (g)
= Cl (g) + H (g) a 5000 Kelvin.
Dades: Mr(Cl) = 35.45; Mr(H) = 1.008

Equilibri HCl(g) = Cl(g) +H (g)

, cqep _ WA _ AU
Per a calcular el valor de la constant d'equilibri K, = —( pap ) Expl - =71
Na

Els atoms tindran qRotMolarEstandar = qVibMolarEstandard = 1;
m Per al'atom de Cl

gMolarEstandard, = qTransMolStd, gqElecMolStd ;

2 7me kg T )32

qTransMolStdc1 = (h—2) ViMolarEstandard 7
serveixen les dades obtingudes en els apartats: 1.11 1.2

Termec;, =

27me ks T2 k 1 132
(;] /. datos /. me ->35.451073 kgMole'l/. —g—>—/. (—) >m3
h? N, Joule s2 m2 m2
1.40242x10*
m3
0.4157236 ™ m®
VMolarEstandara = ——————————
Mole
0.415724 m?
Mole

qTransMolStd,, = Termeci: VyolarEstandard

5.83019x 10>
Mole
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gElecMolStd, =5.552 (» que s' ha calculat en 1' apartat 1.1 x)

5.552

gMolarEstandard

3.23692x10*
Mole

m Per al'atom d'H

2rmg kg T\ 32
qTransMolSth = (h—z) vMolarEstandax‘d;
27my ks T )2 s L kg 1 1\%2 s
Termey = (—) /. datos /. my - 1.00810"° kgMole™ /. ——M— -> — /. (—) ->m
h2 N, Joule s? m? m?
6.72426x10°*
In3

qTransMolSth = Temeﬂ ViMolarEstandard
2.79543x10%

Mole
gqElecMolStd, =gs =2S+1/.8->1/2
2
gMolarEstandard, = qTransMolStd, qElecMolStd,
5.59087 x 10°*

Mole

3.45493 10%¢

gMolarEstandard,,, = ——— (*» fet en 1' apartat 1.2 «x);

Mole

AU, = 432 10° Joule Mole™* (* del reactiu als productes =)

432000 Joule
Mole

432000 Joule
Mole

Exp[— ] /. {R - 8.31451 Joule Kelvin™' Mole™!, T - 5000 Kelvin}

RT

0.0000306931

qMolarEstandard,, qMolarEstandardy

AUq
RT

N; N;
Kp = A A Exp[—

qMolarEstandard y.,

17-

Na

{R > 8.31451 Joule Kelvin ' Mole™, T -» 5000 Kelvin, N, » 6.02214 10%* Mole™}

26.697

2. Marqueu sense ambigiiitat la resposta correcta de cada apartat, sabent que cada resposta correcta val 2 punts i
cada resposta incorrecta descomptara 0.6 punts.

2.1 El minim de la corba del potencial de Lennard Jones:
a) Ens indica a quina distancia la forca entre dues moleculas és minima.
b) Ens indica a quina distancia la forca entre dues moleculas és zero.
¢) Ens indica a quina distancia I’energia potencial entre dues moleculas es zero.
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2.2 Per a molecules no carregades:
a) Les forces repulsives son de més curt abast que les atractives.
b) Les forces repulsives son de més llarg abast que les atractives.
¢) Depenent del cas, la resposta a) o b) sera la correcta.

2.3 Si el factor de compressibilitat és major que la unitat, podem dir que:
a) Les forces atractives dominen.
b) Hauriem de coneixer la temperatura del sistema per a saber quina domina.
¢) Les forces repulsives dominen.

2.4 La funcio de distribucio6 radial per a molecules monoatomiques:
a)Tendeix a zero a distancies grans.
b)Tendeix a uno a distancies grans.
¢)Tendeix al valor de la densitat macroscopica a distancies grans.

2.5 Referent a la capacitat calorifica dels solids:
a)Segons el model d’Einstein la capacitat calorifica dels solids depén de la temperatura.
b)Segons el model de Debye la capacitat calorifica dels solids no depén de la temperatura.
¢)Segons la mecanica classica la capacitat calorifica dels solids depén de la temperatura.

En un treball d'investigacio sobre TCG uns cientifics trobaren la segiient expressio:
(e?)
- (&)

Emp

on ¢ és I'energia cinetica de translacié d'un gas monoatomic de massa m,

&mp €l valor de /' energia més probable pel gas a certa temperatura, T

Calculeu:

(a) el valor de dita expressio, la dependencia respecte de la T i M, (massa molecular del gas).

(b) quina sera la proporcio de molecules del gas que tinguen energia translacional, &, entre el valor més probable
&mp i el valor mitja < & > a la temperatura de 54°C.

Dades addicionals:

kg = 1.38065x 10723 Joule

Kelvin
Si ho necessiteu podeu fer servir el canvi de variable x = ‘/;
La llei de distribucio d'energies translacionals de gasos monoatomics (Maxwell-Boltzmann) és:

1 )3/2
kg T

fle_] :=27r( sl/zExp[— £ ];f[e]

ks T

= (a) Questio 1°

2

<€g” >
——— - (¢) = Termel - Terme2
€mp

Hem d'aplicar en els calculs la llei de distribuci6 d'energies de Maxwell-Boltzmann:

3/2

) el/2 Exp[— €

kg T

fle_] :=27r( ] £lel

kg T

2e ™% Ve ()77

Tkp
Vr
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m Calcul del Termel

El Termel esta format per dues expressions:
a) Numerador < &2 > que correspon al valor mitja del quadrat de I'energia translacional i
b) Denominador &y, que correspon al valor de l'energia més probable. Aleshores:

a) Calcul del quadrat de 1'energia translacional:

numeradorl = Integrate[s2 f[e], {e, 0, ©»}, Assumptions » Re[

] > 0] ; numeradorl
B

15
T Tk

b) Calcul de I'energia més probable, €4y :

valorMesProb = Solve[D[f[e], €] == 0, €];

Emp = € /. First[%]

T kg
2
numeradorl
Termel = ——M8MM —
Emp
15T kg
2

m Calcul del Terme2

El Terme 2 correspon al valor mitja de 1'energia per tant:

valoreMed := Integrate [s fle], {e, 0, ©»}, Assumptions » Re[

] > 0] ; valoreMed

Tk,
3Tk,
2
Aleshores 1'expressid corresponent a la questio (a) sera:
Termel - valoreMed
6 T ky
<e?>
StyleForm[" ——— - (&) = " PrecedenceForm[ Termel - valoreMed],

Emp
Subsection, FontColor -> Hue[0.7]]

< &?

>
— (&)= 6TkKg

8mp

Com pot observar-se no depén de la massa molecular del gas pero si de la temperatura absoluta

m (b) Questio 22

Quina sera la proporcio de molecules del gas que tinguen energia translacional, &, entre el valor mitja < £ > i el valor
més probable &,,a 54°C.
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Per calcular la reacci6 de molecules amb energia translacional entre < € > i gyp farem:

valoreMed
Proporcié = J fle]de /. {T>273.15+54, ks -> 1.38065x 10723}

mp

0.409627

StyleForm["La proporcié de molécules buscada és = " PrecedenceForm[ % 100 "%"],
Subsection, FontColor -> Hue[0.7]]

La proporcio de molecules buscada és = 40.9627 %

Com fara I'alumne el problema:

= (a) Questio 1°

m a) Calcul del quadrat de I'energia translacional:

3/2

. . . 0O 00 1
valorQuadraticMitja :J €2 f () de = J e 2n ( ) e'/? Exp| -
0 0 kg T

S
kBT

}dls

Haura de fer el canvi de variable x = v/e¢ = x? = ¢ ; aleshores la integral
es transforma en :

e o 3/2
valorQuadraticMitja = Jo x* 271 ¢ ﬁ ) x Exp [— k’;—zT } 2xdx=
32 oo ) i
=4 71(”17) fo xSExp [ - k’ézT } d x que fentel canvide a = kg;T obtenim:

valorQuadraticMitja = 4 & (%)3/ 2 fo “ x6 Exp[—ax*]dx; integral standard del tipus fomxz" Exp[—axz] d x amb solucido
emVz

standard tipus: Srr——ur que amb n = 3 queda

1 15 2
valorQuadraticMitja =4 « (%)3/ : % = 4_a52- = T (kB T)

Com es pot observar en la segiient simplificacid Mathematica.

a ¥z 6!Vrw
47 (—) m // Simplify

15
4 a2

= b) Calcul del valor més probable de 1'energia:

Donada la funcid de distribucio d'energies, f(g), per calcular el valor més probable de 1'energia de translacio, &y, cal
derivar la funcio respecte de la variable &, igualar a zero i calcular el valor de £ que eix, doncs es tracta del valor d'e en el
maxim de la funcid de distribucid, f(&):

D[f[e], €]

e 3/2 - 3/2
13 1 13 1
e "k () ZeTB\/e(TkB)

e N
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Solve[% = 0, €]

T kg
2

El valor que s'obté per a 1'energia més probable és Emp -

Per tan el primer terme de 1'expressio que s'obté dividint el valor calculat en a) pel de b) sera:

valorQuadraticMitja 15 (e, 7 15 ke T
valor calculat per &y, == = 2 B

Tal i com es pot veure en la segiient simplificacid6 Mathematica.
15 2
B ks 1)

Ty
2

// Simplify

15 T ks,
2

m ¢) Calcul del Terme2 corresponent a l'energia mitjana de translacio, < & >:

Per definicid prenem com valor mitja de una magnitud:

ValorMitja8=f()msf(s)d(s:f:)s 27 (=2 )? ev2 Exp[- w=F

kg T T

] de

Si operem com ho hem fet en l'apartat a) la integral es pot transformar en estandard
p P g p

.. @ 3/2 2
Valoert]aa;:Jo x227T<r(leT) xExp[—ﬁ} 2xdx=
=4 R [ x? }dlx' ue fent el canvi de a = —— obtenim:
=47 (s7) jox Xp |- &5 ; que fente e a = obtenim:
32

valorMitjag = 47 (<)

emVz _
T s que ambn = 2 queda

J:O x* Exp [-a x?] dx ; integral standard del tipus fomxz” Exp[- ax*]dx amb soluci6

standard tipus:

"V7r 3
ValorMitjaa=47r(%)3/2 aVx 2—3a— - E kB T

25 2142

Tal i com s'obté de la teoria i també de 1'adient simplificaci6 Mathematica:
p

a3z 41rx
4 7 (;) m // Slmpl:.fy

3
2a
Aleshores el resultat de la Questio 1 sera:

15 3
7kBT_EkBT=6TkB
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= (b) Questio 2: Proporcio de molecules.
Basant-nos en els caculs realitzats abans podem determinar dita proporcié que ve donada per:

Fracci6 de molecules = fg e fe)de
mp

Els valor dels limits de la integral ja els hem calculat i s6:

<a>=%kBT
em= kg T

El canvi de variable en la integral el farem com abans x = Ve, per tant queda com:

3kgT

proporci6 = [,,7 27 (ﬁ)y2 &' Exp|- = |de=4n (%)3/2 fxz x? Exp[-a x*]dx
2 X1

la integral no es veu estandar a simple vista pero fent (s de les propietats de les integrals de Riemman,

47T<;)3/2

R

*2 a, 3/2 (* 3/2 (%1
J szxp[—axz]dlx: 471(;) J szxp[—axz]dlx—47T( ) J szxp[—axz]dlx
X1 0

0

On hem canviat obviament els 1imits de les integrals, doncs x;( V i = 1, 2 ) sera el valor que prenga la x quan la € prenga el

valor del limit que cal, (o siga x, = 3k§ Loix = \/ k‘*zT ), aleshores:
aye v , a2 (VrEf[Va x| ees x,
IntegralNumA = 471(;) jo‘ x° Exp[-ax"]dx :47r(;) 18 -5,

a 32 X ) 5 a\3/2 \/; Erf[\/; Xl] e—ax% X1
IntegralNumB = 47r(;) f x” Exp[-ax”]dx =47T(;) 4 a3 Y
0

Si pels canvis que hem fet tenim:

1 3k T kg T
7 X2 = 7 X1 = H
kg T 2 2

Les funcions, Erf[\/ a x;], i les exponencials, Exp[-a x7] es redueixen a:

a=

1
{Erf['\/;xz], Erf['\/:xl], Exp[-ax,%], Exp[—axlz]} /. 1’ s Tks » 1

(meel,[ 3 ] mee[ ], L

Els quals valors numerics seran:
N[%]

{0.916735, 0.682689, 0.22313, 0.606531}
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a 32 [ \mx 0.917 0.22313 x;,

IntegralNumA = 4 7 (—) - // PowerExpand; IntegralNumA
bis 4 a3/ 2a

0.60864
a 32 (+n 0.683 0.60653 x;

IntegralNumB = 4 7 (—) - // PowerExpand; IntegralNumB
bis 4 a3/2 2a

0.199059

IntegralNumA - IntegralNumB

0.40958

Amb un resultat igual a: Ul 40.96 %

4. Contesteu breument pero raoneu la resposta a les segiients qilestions.

4.1 Se té una canonada de forma cilindrica de 20 m de longitud per la qual circula un liquid amb un caudal de 10
L/s. La presio a ’inici del tub és el doble que en la eixida. ;Quant augmentara el caudal si tripliquem la pressio a I’
inici de la conduccio?

P1
P2

Segons les condicions inicials del problema :
P, =2P;;

Per a un conduccid cilindrica que transporta liquid se sap que el caudal és proporcional ala quarta potencia del radi i al
gradient de pressid (Llei de Poiseuille):

\4 k AP
7 & Kaparent 7~

m Cas inicial

LA AP; (2P, - P;) ) o
— o« Kaparent = Kaparent ————— « 10 Litres second " ;
t; L 20

m Cas de la qiiestio

AP, (3 (2P;) -P;)
— « kaparent = Raparent —//——————
t L 20
10 Litres s Kaparent %
caudal = Solve[ == ’ Caudal] ;
Caudal (3(2P2)-Py)

k
aparent 20

caudal = First[Caudal /. %]

50 Litres
s
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StyleForm["Caudal =" PrecedenceForm[caudal], Subsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

50 Litres
S

Caudal =

4.2 Tenim dos diposits de calor uno a 275 K i altre a 325 K. Aquestos es comuniquen per mitja d’una vareta cilin-
drica de ferro (K=0.80 J k™! cm™' 571) de 200 cm de longitud. La vareta esta adientment aillada per a que no hi haja

perdues de calor. En un minut se transporten 288 J quan el sistema ha assolit el regim estacionari. ;Quin sera el
valor del diametre, d, de la vareta de transmissio?

Per definicid de densitat de fluix de calor, J:

dq AT

Adt Az

Atenent a les dades que ens donen:

AT = 275K - 325K; Az =200cm; x=0.80JK ' em!s™?; g=

Solve[% = -k , Al;

area = First[A /. %]

24. cm?

NSolve[24 cm® == wr?, r];
radi = Last[r /. %]
2.76395cm

_n

StyleForm["diametrecanonasa =" PrecedenceForm[2 radi],
Subsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

di‘ametrecanonada = 5-52791 cm

4.3 Segons I’expressio obtinguda amb la teoria cinetica de gasos (TCG). ;com varia el coeficient d’autodifusio a I’
augmentar la pression?

De les equacions que ens donen en les dades addicionals tenim que:
_ 3=x _ 3x [8RT v .
D; = 16<V)A_ 16 M 7 qa2N

Si tenim en compter que 1'equacid dels gasos ideals contempla que PV = % R T, aleshores

m Coeficient d'autodifusio en funcio de Pi T:

3 1 RT3 \"?
D; (P, T) = > [ ] H
gvz @PN,\ M

Si T és constant = el coeficient Dj; minvara quan P augmente.
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12

m Coeficient d'autodifusio en funcio de Pi V:

3 1 (PV3N,)\"
Dy (P, V) = H

§Vx @ MN

Si V és constant = el coeficient Dj; augmentara quan P augmente.

4.4 S’introdueix un tro¢ de sucre (4 moles) en aigua (100L). A quina distancia del punt inicial es trobara la maxima
concentracio de sucre transcorregudes 10 horas. El coeficient de difusio val 10~ m? s71. La solucié de la segona llei

de Fick per aquest sistema ens dona:

2
n r
e, t) = == Exp(- 557

Es tracta de trobar el maxim de la funci6 de distribucid o llei de Fick:

no
conc[r_, t_] := —————— Exp|[-
8 (nDt)%?

D[conc[r, t], r]

r2
@ ipt rn,

16Dzt (Dt)3?

Si es tracta d'un maxim igualarem a zero i obtindrem la solucid quan t = 10 Hores:
Solve[D[conc[r, t], r] =0, r] /. t > 10H

{{r->0}}

Que ens indica que la resposta ésar = 0.



