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QUIMICA FiSICA AVANCADA ler Parcial 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 C4 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 = », per a una molécula diatomica 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 degeneracio del nivell i I'energia.

1
q= 9

1.2.- L'expressié l-e’ correspon a la funcié de particié vibracional d'una molécula diatdmica dins de I'aproximacié 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 =dt dr dv de 2 960

2. La interacci6 entre les molecules d’una substancia pot descriure’s aproximadament mitjancant un potencial de
Lennard Jones en el qual B=1.622-10"""" J.mol™ . m!> i C =8.824-107** J - mol™" - m®

2.1 Calculeu el diametre molecular o.

2.2 Quina és la forca que senten una parella de molécules quan se troben a la distancia de contacte?

2.3 Dibuixeu de forma aproximada la forma de la funcié de distribuci6 radial que tindria aquesta substancia en estat
gasos diluit (pero real) a 298K. Indiqueu, en cas d’haver-ne, quines serien les distancies i altures que presentarien els
pics de dita funcié

2.1.- Diametre molecular o, correspon en interaccié de molécules al valor de la distancia (diferent de co) a la qual el potencial
de Lennard Jones s'anula, aleshores:

1/6

B
sigma = 1‘, — /.{B>51.62210"° gmol ' m'?, > 8.82410°* gmol ' m®} /. (m®)"" >m
c

3.49997x10 " m
Podem convertir-la en unitats del diametre molecular en A, tot i sabent que 1.0 m = 10" A

sigma /. m- 10'° &
3.49997 A

dVI[r]
or

2.2.- La forca de la interaccié en mecanica esdevé del -gradient del potencial, aleshores: for¢a = -

forga[r_] := -D[V[r], r];

forca[r]
12B 6C
i3~ 7

Tot i tenint en compte els valors dels parametres C,B i la distancia de contacte o, (diametre molecular)
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forca[r] /. {B»1.62210*° Jmol™* m'?*, c>8.82410%** Jmol ' m®, r>3.510"m} /. I>Nm

8.22801x10 N
mol

Que sera la for¢a d'interacci6 entre un mol de parelles de molecules de substancia.
Si ens heu demanen per parella de molécules, caldra dividir-la pel Nimero d'Avogadre:

$/ Na /.Na > 6.022510% parella_molécula mol!

1.36621x10 '’ N
parella molécula

V@)

3.3.- Lafuncié g(r) = Exp [- o

] per definicié de la for¢ca mitjana.

g(r)

El maxim de g(r) s'assoleix quan el valor del potencial V(r) siga minim.
Solve[D[V[r], r] ==0] /. r >,

Solve::svars : Equations may not give solutions for all "solve" variables. More..

3

(8- C§3

/23
ro -> < — /- {B>1.622 107 gmol'm!2, ¢ > 8.824105* Jmol ' m®} /. (m%)® 5m

ro > 3.92858x10 " m

V[ro]

B _C
ri? rs
V[rOmolec] =
(VIro] /Na) /. {B-»1.622107"° gmol ' m'2, C>8.82410°* Jmol ' m°} /. (m%)""° 5 m /.
{ro » 3.93 1071 m, N » 6.0225 10%® molecules mol‘l}

0 1.9927x10°% g
molecules

Aixf la distancia al pic de la funcié g(ry) s' obtindra substituint el valor obtingut en la funcié del potencial:

V[r]
ks T s

g[r_] := Exp[-

V[rOmolec]

©1.9927x10* g
molecules
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V[rOmolec] molecules

g[r0] =N[Exp[— —

]17- {ks » 1.38066 10" JK*, T - 298K}
1.62308

3.- 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).

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

3.2.- 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 moléecules.

3.3.- La descripci6 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 térmica tipica, kBT, és molt menor que I’espaiat, AE, (grandaria) entre els estats energetics
accessibles a cada particula.
¢) la temperatura absoluta és suficientment elevada.

3.4.- 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.

3.5.- 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

c¢) igual a 0.5

4.1 En una doble paret en la qual els panells estan separats 5.0 cm, suposant que s’ha assolit I’estat estacionari,
calculeu la velocitat de transferéncia de calor per conducci6 des del panell interior a 25°C al panel exterior a -10°C si I’
area de la paret es de 10.0 m?, 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?

(Dades: la conductivitat térmica de aire a 25°C és 0.0241 JK™' m~! 57! i la corresponent a I’escuma de poliestiré és
0.01 JK™' m~!s71).

4.2 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 pressi6). Cal-
culeu la viscositat de I’aire.
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m 4.1.-

La velocitat de transferéncia de calor es defineix com Q = 4.

dt
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, = %, per tant tenim que:

H= 9Q _ AT,
Q=5 =-Areak -;

AT = (Text 'Tint) /- {Text - (-10 + 273) K, Tint - (25 + 273) K}

-35K

AZ = (Zfora - Zains) /+ {Zfora » 0.05m, 24555 » 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,

Zn

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

Aire | 168.7 J
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 compensara les pérdues de calor per conduccid calculades.

m4.2.-

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) és 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 rr* OP
At 8n OJz
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

Zf
J dz = z¢ - z; = LongitudTub

i

P 2 _ p2
J Ple:Tl<0 (* doncs P < P; %)
P

i

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



ExamenParcialFebrer2009.nb

Tot i que la infomacié que ens donen correspon a un cabal volumeétric, podem calcular el valor de Am a partir de les condi-
. - . . P, AV M, o
cions que ens indiquen o retornar a la relacid de gasos ideals per la qual Am = —~—=——amb la qual cosa tindriem:

nrt At Pg? -p;?

n:=- ;
16 P AV L !

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

0.0000181907 Pa s

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

n=(1.81907x107°)Pas



