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QUIMICA FiSICA AVANCADA Convocatoria Avancada 28-1-2009
COGNOMS NOM GRUP: ...

1.1.-Indiqueu si és vertadera o falsa la segiient afirmacio, i justifiqueu, breu pero raonadament, llur resposta. Sempre,

el nivell de menor energia és el més probable.

1
q= 8

1.2.- A que correspon I’expresié: l-e”.J ustifiqueu en quin interval de temperatures és valida.

1.3. Quant val segons la mecanica classica la capacitat calorifica molar a volum constant per a un gas ideal format per
molecules de C ¢ Hg? (Quin valor s’obté amb la mecanica quantica a temperatures baixes?

Justifiqueu la resposta.

1.4. Calculeu la funcién de particié molecular,a T=0 Ky T = o, per a una molécula diatdomica heteronuclear,

suposant:
Tipus Namero Degeneraciéb | Degeneracid | Degeneracié | Degeneracid
de nivells nivell 1 nivell 2 nivell 3 nivell 4
translacié 4 1 3 5 7
rotacio 4 1 2 3 4
vibracié 2 1 1 - -
electronica 2 2 1 - -

1.1.- La probabilitat de poblacié/ocupacié d'un nivell depén de la degeneracio, g;, i de 1'energia del nivell, ;. Aleshores:

ks T

g; Exp [- 2]
pi = ———— ;
q

Sig; 7T = p; 1 | (unaugment de /' energia, fo minvar la pronbabilitat d' ocupacid).
Sig; TT = p; T7T (unaugment de la degeneraci6 fa augmentar la probabilitat d' ocupacio del nivell)

Resposta FALSA, doncs hi ha que avaluar la degeneracié del nivell i 1'energia.

1
q= 8

1.2.- L'expressié l-e 7 correspon a la funcié de particid vibracional d'una molécula diatomica dins de l'aproximacio de
l'oscil.lador harmonic que suposa:

(1) Potencial quadratic de la distancia.

(2) La molecula no es dissocia tot i tenint infinits nivells vibracionals.

(3) Aquesta aproximaci6 €és valida si sols estan poblats els primers nivells vibracionals, o siga a temperatures baixes.

1.3.-(1) Mecanica Classica = Principi d'equiparticié de l'energia:

Translacié Ch,n=3R

Rotacié (molécula NoLineal) cf,=3R

Vibracié (3N-6) modes normals CY,,=BN-6R=30R
Total Cym =33R

(i1) Mecanica Quantica a baixa temperatura:

Translacié Ch,.=3R

Rotacié (molécula NoLineal) cf,=3R

Vibracié Cy,, =0

Total Cym =3R
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1.4.-
Tipus qg (T = 0K) q (T = )
nombre d ' estats Nombre total de
del nivell fonamental | possibles estats
translacid 1 16
rotaciéd 1 10
vibracié 1 2
electronic 2 3
Molecular
d =9t dr 9v Je 2 960

2.- Marqueu sense ambigiiitat la resposta correcta d’entre les segiients qiiestions, tot i sabent que: (cada apartat val 2.0
punts si la resposta és correcte, pero -0.6 punts si és incorrecta).

2.1.- Donada una mescla de dos gasos monoatomics ideals de diferent massa molecular en 1'equilibri coincideix:
a) les velocitats mitjanes de les molécules d'ambdos gasos.
b) les energies cinétiques mitjanes de translacié de les molécules.
c¢) les pressions parcials mitjanes exercides per cada gas.

2.2.- Per a un gas ideal contingut en un recipient de volum constant, al augmentar la temperatura també augmenta:
a) el nombre de col.lisions per unitat d’area i temps.
b) el recorregut lliure mitja.
¢) la seccié eficac de col.lisi6 de les molécules.

2.3.- La descripcio classica d’un sistema de particules és una bona aproximacio, quan:
a) la temperatura absoluta és suficientment baixa per a que els efectes quantics siguen menyspreables.
b) ’energia téermica tipica, kBT, és molt menor que ’espaiat, AE, (grandaria) entre els estats energétics
accessibles a cada particula.
¢) la temperatura absoluta és suficientment elevada.

24.- Se té una mescla de gasos de distinta massa molecular tancada en un recinte, la qual surt per efusié per un
orifici. Al cap d’un temps , ¢,

a) la mescla en ’interior del recinte s’enriqueix en el gas més pessat.

b) la mescla en ’interior del recinte s’enriqueix en el gas més lleuger.

c¢) la mescla en P’interior del recinte roman a composicié constant.

2.5.- En un recinte en equilibri, la probabilitat de trobar molécules amb modul de velocitat que siga mayor que la
velocitat mitjana, < v >, és:

a) major que 0.5

b) menor que 0.5

¢) igual a 0.5

3.1 En una doble paret en la qual els panells estan separats 5.0 cm, suposant que s’ha assolit I’estat estacionari, cal-
culeu la velocitat de transferéncia de calor per conduccié des del panell interior a 25°C al panel exterior a -10°C si I’
area de la paret es de 10.0 m?2, en els casos en els que ’espai entre els panells estiga ocupat:

(1) per aire i

(2) per escuma de poliestiré.

Quina potencia haura de tenir una caldera de calefaccié per a compensar la pérdua de calor en ambdos casos?



ExamenConvocatoriaAvangada2009.nb

(Dades: la conductivitat térmica de I’aire a 25°C és 0.0241 JK™' m~! 57! i la corresponent a ’escuma de poliestiré és
0.01 JK 1m0

3.2 En un experiment de fluix de Poiseuille per a mesurar la viscositat de I’aire a 298 K, la mostra se deixa passar a
través d’un tub de 100 cm de longitud i un diametre intern de 1.00 mm. Un dels extrems se troba a 765 Torr i I’altre a
760 Torr. En 100 s, passen 90.2 cm3 d’aire a través del tub (el volum se mesura en ’extrem de menor pressio). Calculeu
la viscositat de I’aire.

m 3.1.-

dQ .

La velocitat de transferéncia de calor es defineix com Q = 5=

la llei de Fourier en diu que:

J.o=-«k % (en una transmissio de calor en la direcci6 z. També sabem que per definicio, J, = 9

—ar» per tant tenim que:

H= 42 _ AT,
0= 3 =-Areak 4 -;

AT = (Text 'Tint) /- {Text - (-10 + 273) K, Tint - (25 + 273) K}
-35K
AZ = (Zgora — Zains) /+ {Zfora » 0.05m, Z45,s » Om}

0.05m

AT
velocitatTransferenciaCalor = -Ax — /. {A-> 10m?, x » {0.0241, 0.01} JK'm! s !}
Az

4

168.7J 70. 3
= s |

StyleForm[TableForm[velocitatTransferenciaCalor,

TableHeadings -» {{"Aire", "EscumaPoliestiré"}, None}], Subsection, FontC
lor » RGBColor[0, 0, 1]]

Aire | 168.7J
S
EscumaPoliestiré | %

La poténcia que cal suministrar a la caldera haura d'ésser com a minim igual al fluix de calor obtingut tot i que la
definicio de Poténcia Watts = J
s~1. L' aportacié de dites poténcies compensar les pérdues de calor per conduccié calculades.

m 3.2.-

La llei de Poiseuille en forma diferencials ens relaciona el cabal del fluid amb el gradient de pressions. Pero tot i que un gas
(aire) €s un fluid compressible haurem d'utilitzar la llei de Poiseuille per a fluids compressibles, transformant el cabal vol-
umetric en cabal massic que €s invariant.

AV nrt OP
At 8n Oz
AnRT
AV = RT Am
At At P M, At
Am P AV xr* Mr PdP
_ =M, — — = - —_—
At T RT At 8n RT dz

Integrant I'equacio de Poiseuille per a Pressions entre Pipicia i P, i les distancies inicial i final obtenim:

finals
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Zf
j dz = z¢ - z; = LongitudTub

i

s 2 _ p?
j Ple:Tl<0 (* doncs Ps < P; %)
P

i

Podem obtenir el valor de la viscositat de 1'aire en aquestes condicions com:

Tot i que la infomaci6 que ens donen correspon a un cabal volumetric, podem calcular el valor de Am a partir de les condicions
P; AV M,

que ens indiquen o retornar a la relacié de gasos ideals per la qual Am = =

amb la qual cosa tindriem:

trt At  Ps? -P;?
nz:=- ;
16 P: AV L

etan=n/.{r-0.510"m, P; > 101991.33 Pa, P; » 101325Pa, L>1m, AV 90.210°m?®, At » 100 s}

0.0000181907 Pa s

StyleForm["n = " PrecedenceForm[ScientificForm[etan], 500],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

n = (1.81907x107°) Pas

4. La deshidratacié d’alguns alcohols sobre interfases que contenen grups acids (A-H) té lloc per transferéncia d’un
proté des del grup acid a ’oxigen de I’alcohol i la ruptura de ’enllag entre I’oxigen del grup alcohol i el carboni al qual
esta unit.

d2 R OH
R——OH

d1

|
—)|>—I emtmeremaran

— A —
|

La segiient figura mostra la superficie d’energia potencial per aquest procés en funcié de la distancia entre el proto i I’
oxigen (R1) i la distancia oxigen-carboni (R2). Tingueu en compter que les linies isoenergétiques apareixen espaiades
cada 5 kcal/mol.

[2<]
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p7e S :
ox &/
TR 2

3.0 2.0 1.0
d1(A)

4.1.- Indiqueu la geometria (d1 i d2) aixi com I’energia de les estructures estacionaries (reactius, productes, intermedis i
estructures de transicié) que apareixen sobre la superficie d’energia potencial.

4.2.- Dibuixeu I’evolucié de I’energia amb la coordinada de reaccié per als possibles mecanismes de reaccié, mostrant
els valors aproximats de ’energia d’activacié i de reaccié per a cadascun d’ells.. Indiqueu la diferéncia entre ells aixi
com també quin sera el més favorable des del punt de vista termodinamic i cinétic.

4.3.- Per a un determinat alcohol, ’etapa limitant és la ruptura de ’enlla¢ A-H. Calculeu la magnitud de I’efecte cinétic
isotopic a 25°C quan aquest hidrogen es susbtitueix per deuteri sabent que la freqiiéncia de vibracié d’aquest enlla¢ és
3500 cm-1.(suposeu que la massa atomica de I’atom A és molt major que la de I’hidrogen i/o deuteri).

R (3.6:1.5) 0

TS1 (3.3;1.9) 50-55
P (1.0;2.2) 15-10
TS2 (1.5;1.5) 30-35
Int (1.2;1.5) 20-25
TS3(1.2;1.8) 45-50
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A »=rE,=50-55 A E,=45-50
V) A} n
E \ E \
’ < ]
/] \ ’ ‘AR
\ Y \
] 1 !
N \
’ N ’ v !
/] \ ] ~o \
’ Sam? ’ ' v
’ )r _ ’ _
</ E=10-15 ’ E,=10-15
cr. g
Aet(A -H)
exp| - —&— 7
Kot _ KT =exp( Agg(A-D)-Asg(A-H)) )
K a0 exp(— Aej(A - D)) KT
KT
1 1
—thH(1 - —) B
_exp| 2 2 =exp(o.146hchH)=11_8
KT KT

5.- (a) L'adsorcio6 del buta sobre pols de NiO es va mesurar a 0 C. Els volums de buta a 0 C i1 atm adsorbits per gram
de NiO son:
P(kPa) 7,543 11,852 16,448 20,260 22,959

V (em3/g) 16,46 20,72 2438 27,13 29,08

i) Utilitzant la isoterma de BET, calculeu el volum a STP adsorbit per gram de pols quan esta cubert per una mono-
capa; p* =103.24 kPa.
ii) Si I'area de la secci6 transversal d'una molécula de buta és 44.6 1072° m?, Quina sera 1'area per gram de dit pols?.
b) La reaccié d'hidrogenacié de 'etilé: C, Hy + H, —» C, Hg es porta a cap utilitzant catalitzadors metal.lics como el
coure. A baixes temperatures es troba que la velocitat de reaccié ve donada per la seguent expressio:

Py,

Fec n

270

v=k

A
mentre que a temperatures més elevades la llei de velocitat observada és: v=KkPy e,

Demostreu si els segiients mecanismos son compatibles amb les observacions experimentals i obtenir una expressié per
a les constants kik':

@) mecanisme de Langmuir-Hilshenwood

(ii) mecanisme de Eley-Rideal.

(a) La isoterma de BET ve donada per 1'expressio:
L= & onx=-2iCun pametre que lliga les constants K i K'
V.  (1-x) (I-x+Cx) P

que pot ésser modificada de la forma segiient:

(1) Fer la inversa: = V7”= w
(2) Multiplicar pel terme —(1_;‘) - = va (1_;‘) — = a-x) (é_x“cx) (1_;‘) -
(3)Simplificar i reorganitzar: = W= (1-CX;C X _ Cb + (2;1) X
(4) tenint en compte qu x = Pi; queda finalment:

P _ 1 «Cc-1) P

v — o, T oV, T
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P Cc-1) 1 1
ue correspon a l'equacié dunarectay=mx+bony= ; m= —; b=
q P q y Y="w =PV cv, P CV,
que ajustada adientment donara:
P:={7.543, 11.852, 16.448, 20.260, 22.959} kPa;
V:= {16.46, 20.72, 24.38, 27.13, 29.08} cm®;
Pvap = 103.24 kPa;
P 3 1
TableForm[{{— cm’, PkPa~ }},
(Pvap-P) V
P
TableHeadings -» {None, {" — (em3@)", "P(kPa) "}}]
(Pvap-P) V
—(Pva;m = (cm3) | P (kPa)
0.00478868 7.543
0.00625911 11.852
0.0077732 16.448
0.00899946 20.26
0.00983435 22.959
-1 P 3
dades := Transpose[{P kPa™", — — cm }]
(Pvap-P) V
dades
{{7.543, 0.00478868}, {11.852, 0.00625911},
{16.448, 0.0077732}, {20.26, 0.00899946}, {22.959, 0.00983435}}
<< Statistics LinearRegression”
fit = Fit[dades, {1, x}, x]
0.0023533+0.000327443x
Regress[dades, {1, x}, x]
Estimate SE TStat Pvalue

{ParameterTablee 1 0.0023533 0.0000519506 | 45.2987 | 0.0000236838,
X |0.000327443 |3.09858x10°° | 105.675 | 1.86814x10°°

RSquared » 0.999731, AdjustedRSquared - 0.999642, EstimatedVariance » 1.49132x107°,

DF SumOfSq MeanSqg FRatio Pvalue
Model | 1 0.000016654 0.000016654 |11167.3 |1.86814x10°°
ANOVATable - - - }
Error | 3 |4.47396x10 1.49132x10
Total | 4 | 0.0000166585

P

1pl = ListPlot [dades, AxesLabel - {"P kpPa", " cm3 "},

(P* -P) V
Prolog -» PointSize[0.03], PlotStyle » RGBColor[1l, O, 0], DisplayFunction - Identity] ;

pll = Plot[fit, {x, 0.9Min[P/kPa], 1.1Max[P/kPa]}, DisplayFunction » Identity];
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Show[1lpl, pll, DisplayFunction » $DisplayFunction];

P cm3
(P* -P) V

P kPa
7.5

0.009

25

0.008
0.007

0.006

0.0%

pendent = fit[[2, 1]]; ordOrigen = fit[[1]];

i) Ca : i Cc-1) 1 1
i) Calcul dels parametres C i V,,: recordant que m = v T b= L
P k dent
constantC = (Pvap / kPa) penden .1
ordOrigen
15.3651
1
Vp =

constantC ordOrigen cm-3

27.656 cm®

(i) Calcul de I'area per gram de pols.

pO vm

numN : = Na
RT
Nmolecules =

numN (molécules/g) /. {Po » latm, R»>8.314JK mol™?, T 273.15K, N; » 6.022 10** mo1™'} /.
{atm > 1.0132510° Jm>, cm® » 10°m’}

7.4308 x 102° molécules
g

AreaUnaMolecula = 44.6 1072° m® / molécules

4.46x107° m?
molécules

AreaTotal = Nmolecules AreaUnaMolecula

331.413 m?
g9

(b) Mecanismes compatibles:
(b1) Langmuir-Hilshenwood

Ky ny Peyny, Kuy Pu,
(1+ K¢, ny Pcy n, +Ku, Pu, )

V=k0€sz 0H2=k

2 Kc, n, Pc, n, Ku, Pu
ATIl!l=K; TTpertant 1 << }"_, K; P; = v=k 222 2 2
i1P Lio Ki P (Kc, 1, Pcy ny +Kir, Pr,
o as . Ky, P P
i) Si C; H, ho fa més fortament que H, = v=k —2——=2—=k' —=
Kc, 1y Pey ny Pc, u,
.. . < K(‘z Hy P(‘z Hy n P(‘z Hy
ii) Si és H, la que ho fa més fortament que C, H, = v =k =k

Ky, Pu, Py,
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ATTT:K, l«lpertantl>>2?=1K,-P,~=> V=k'I)C2H2 I)H2

(b2) Eley-Rideal

_ _ Ky Py Kp P
V—kaAPB—k —(1+KAPA)

ATl = K, TTpertant | << K4 Py = v= k Kg Pp =k' P
AT = K, !l pertant1>>K, Py = v=k'P, Pp

Solucié:
El mecanisme de Langmuir-Hilshenwood s'acompleix a baixes temperatures si l'etile s'adsorbeix fortament, i a temperatures

altes, sempre.
El mecanisme de Eley-Rideal sols s'acompleix a altes temperatures.

3.- Marqueu sobre el full d'enunciats, sense ambigiiitat, I''[OE]nica resposta correcta per a cadascun dels segiients
apartats. Cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.5 puntos.

3.1. Una mostra polimérica esta constituida per tres fraccions de pes M= 1.000.000; M= 500.00 i M3= 100.000 en
proporcions equivalents:

a) I'index de polidispersitat, I, és menor que la unitat, doncs M;,>M,,
b) I=1 doncs M ;=M ,=M,,
) I>1 doncs M{>M,,>M,,

d) I>1 dones M ;<M <M,,

3.2 La temperatura © és:
a) la temperatura a la qual y<1/2
b) la temperatura a la qual I'efecte de volumen excluit és positiu.

¢)  Eslatemperatura critica d'un polimer de M - oo
d) cap de les anteriors resposta es correcta.

3.3. Tenim dues mostres d'un polimer (M1 i M2) a una temperatura de 60 C. Si al minvar la temperatura precipita
en primer lloc M1, indiqueu quina de les segiients afirmacions és la correcta:

a) M1=6.000.000 i M2=22.000

b) M2=6.000.000 i M1=22.000

c) M1=M2
d) Ninguna de les tres és correcta.
3.4. La teoria de Flory-Huggins per a dissolucions polimériques:
a) I'expressio de AG té una component energética i altra configuracional.
b) el parametre d'interaccié polimer-dissolvent té unitats d'energia i s'expressa en Joules.
) Es possible calcular a priori el parametre d'interaccié que sempre coincideix amb el predit
per la teoria.
d) defineix un parametr d'interaccii polimer-dissolvent que esta associat a la part configuracional.
3.5. En un diagrama Ap{/RT versus a ¢ a una temperatura donada, observem que existeix més d'una concentracié

de polimer amb el mateix valor de Auy. A¢d vol dir que:

a) el polimer se troba totalment dissolt.
b) el polimer se troba totalmente precipitat.
c) existeix un equilibri de dues fases amb distinta concentracié de polimer.
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d) dita situacio és impossible que es done.



