S
" Primer Parcial de Quimica Fisica Avancada 13 de gener de 2012

1.-

1.1. Calculeu la funci6 de particié molecular,a T= 0 Ki T= co, per a una hipotética molecula diatomica
heteronuclear, suposant:

Nombre | Degeneracid | Degeneracic | Degeneracid | Degeneracid
Tipus de nivells nivell 1 nivell 2 nivell 3 nivell 4
translacid 4 1 3 5 7
rotacic 4 1 2 3 4
vibracié 2 1 1
electronica 1 2
SOLUCIO:
Tipo Namero de estados accesibles a | Namero de estados accesibles a
T=0 T=co
traslacidn 1 1+3+5+7=16
rotacidn 1 1+2+3+4=10
vibracidn 1 1+1=2
electronica 2 2
q 1-1-1-2=2 16-10-2-2=640

1.2. Determineu el valor de la capacitat calorifica molar a volum constant per a un gas ideal format per
molecules de CH2=CH2, suposant que les molecules son estables a temperatures molt altes (T—o0).

SOLUCIO:

Cym T=wx

Traslacion IR

Rotacion IR

Vibracién (3-6-6)R=12R.

Total 15R=124.72 J K mol

1.3. En la segiient figura es mostra el diagrama de nivells d’energia per als reactius i els productes de
I’equilibri R=P. Tant reactius com productes tenen infinits nivells amb degeneraci6 = 1.

(i) Cap a on estara desplacat ’equilibri a temperatures molt baixes?.

(ii) I a temperatures molt altes?

t Ag,
R P

SOLUCIO:

A T baixes esta desplacat cap als productes tot i que té I‘estat amb més baixa energia.

A T altes esta desplacat cap els reactius doncs té moltss més estats accessibles.

1.4. Tenim un gas format per molécules amb un nivell electronic fonamental no degenerat i un nivell

electronic excitat triplement degenerat a 350 cm™! del fonamental. Calculeu el percentatge de molécules que
en promedi hi hauran en el nivell excitat a T=300 K.
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350 cm?

v

SOLUCIO:

Ae =hev/.{h>6.6208 10°*Js, ¢>2.99792 10°m/s, v>350cm™} /. cm>0.01m
6.94702 10°%* J

Tot i que assumim per conveni que 1’estat fonamental t€ una & = 0 i que en aquest cas la degeneracié gop=11ig;, =
3, tindrem
per auna T = 300K

91 Exp [ - 1:51 ]

probabilitatDeEstat = ————————— /. {g; > 3, ks > 1.38066 10> JK™*, T - 300K}
A
1+49; Exp[——k;]

0.359253

Percentatge = 35.925%

2.- Marcar sense ambigiiitat la resposta correcta de cada apartat, sabent que cada resposta correcta val 2
punts i que la resposta incorrecta descomptara 0.5 punts.

2.1. El minim de la corba del potencial de Lennard-Jones:
a) Ens indica a quina distancia la forca entre dues molécules és zero.
b) Ens indica a quina distancia la forca entre dues molécules és minima.
¢) Ens indica a quina distancia I’energia potencial entre dues molécules és zero.
d) Ens indica a quina distancia les forces repulsives son zero.

2.2. Si el factor de compressibilitat, z, és major que un, podem dir que:
a) les forces atractives dominen.
b) les forces repulsivas dominen.
¢) hauriem de coneixer la temperatura del sistema per a saber quina domina.
d) el valor z no depén de les forces intermoleculars.

2.3. En el potencial de Lennard-Jones € i o corresponen respectivament a:

a) El valor de I’energia en el minim i la distancia intermolecular corresponent al minim.

b) El valor de I’energia en el minim i la distancia intermolecular a la qual I’energia d’interaccio és
zero.

¢) Profunditat del minim i distancia intermolecular a la qual I’energia d’interaccion és zero.

d) Profunditat del minim i distancia intermolecular corresponent al minim.

24. La funcié de distribucié radial per a molécules monoatomiques:
a) tendeix a infinit a distancies grans.
b) tendeix a zero a distancies grans.
¢) tendeix a un a distancies grans.
d) tendeix al valor de la densitat macroscopica a distancies grans.

2.5. Referit 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.
d) Experimentalment s’observa que la capacitat calorifica dels solids no depeén de la temperatura.

3.- a) Si la velocitat d’escapament en el planeta Mart és igual a 5.0 Km's™!, calculeu I’energia cinética

mitjana de les molécules d’oxigen a la temperatura prevista per la teoria cinética dels gasos en la qual la
velocitat més probable de les molécules s’iguala a la velocitat d’escapament en el planeta.

b) Calculeu a 0° C, el percentatge de molecules d’oxigen que posseixen una velocitat superior a la seua
velocitat mitjana.
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= a) Calcul de I’energia cinética mitjana en aquestes condicions:

L’energia cinetica mitjana ve donada per: <¢&> = 5 kpT ; Aquesta T és la temperatura a la qual v, = Vescapament =

510° m/s, per tant:

Calcul de la velocitat més probable, v, de les moleécules:

Aquesta és la velocitat en el maxim de la corba de la funcié de distribucié G(v) ( o f(v)), aleshores farem &V(V) =

0 (condici6 de maxim).

m 3/2 mv
G[v_] := 4 7 v? [ ] Exp[—
2nkg T

D[G[v], V]

= 2 3 m \3/2
) p e 2Tkp m A
_mv 2 m 3/2 7 T kg
2 e 27ks — v |— -
7T T kg T kg

Solve[D[G[V], v] =0, V]

V2 VT Vks V2 AT ks
{(veO}, {Ve— }, {v» }}
vV m VvV m
, . P P ) .. 2k T .
D’aquestes 3 solucions sols t€ sentit fisic la que déna un v > 0 (positiva), doncs v, = ; aleshores si v, =
=5103m/
Vescapament = mjs
2kg T
Solve [Vescapament = ’ T]
m
2
m Vescapament
{oo——1
2 kg
3 m Vgscapament 2 kg mZ
energiaMitjana= — ks ————— /. {m- 32. uma , Vescapament - 5000. m/s} /. uma - 1.66054 10*" kg /. >J
2 2 kg s?
9.96324 10°°J
Style["< € > = " PrecedenceForm[energiaMitjana, 500], "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

<&>=9.96324 107"°J
m a) Calcul del % de molécules d' O, amb v major que la <v>

Per a calcular aquest percentatge, multiplicarem per 100 la probabilitat de trobar molécules a v > <v>, per tant
busquem:

P(v><v>)= j:;;G(v) dv = fQG(v)dv -£<V>G(v) dv=1- KDG(V)ddV; Sols hem d’integrar aquest
darrera integral.

Com heu fa el Mathematica:

8kg T
vMed = ;
Tm
G[v]
nv? 2 m \3/2
eiszE — VZ R
7T T kg
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-vMed
j G[v] dv

(]

e/ (—4+e4/”7rErf[LH [ /&
N Tks m
7
m T kg
100 |1 -%/. -1|//N
T kg m

46.695

Com heu faran els estudiants per al calcul de la integral:

?

, 32, 3/2 _mr
Integral:KDG(V)dv =£<l> % (Tm—kg) Ve h dy= % (TI;B) £<V>vze 2Tk dy

m
2k T

Per tal d’estandarditzar aquesta integral caldra fer un canvi de la variable v, farem el segiient a = ,1 aleshores

ja s’ha transformat en una integral estandard que sera del tipus: £xt2 e dt onx =<v>it=v; tenint la soluci6:

ﬁErl(‘/; x) - i e

443

Traduint cada parametre al seu valor tindrem:

8kyT
X=<V>= Ea—
mm
N PR iy
Integral = | (TkB) (4amErf( ax)-Zae B
A
2 m \3/2 v m 8k T nm (= —£— .
tmegra = 2 (55) | el s\ e |y e )
1(57) T

Que podem simplificar algebraicament fent les segiients operacions:

8ky T
3/2 3/2 (- 8ky
Integral = .| 2 (L) Vg, o |8kl 2 ( n ) L () (5)
7 T ks ( m )3/2 2k T nm n T kg 2( m )
2k T 2k T
2 m \3/2 vV
- ( ] // Simplify
T T kg m 3/2
4 (ZkBT)
1
m 8k T
Erf[ ] // PowerExpand
2Tkg Tm
2
Erf{—]
\V 7T
2
Erf[—] /I N
7
0.88946
8ky T
2 m 3/2 nm
- [—] — // PowerExpand
n \Tkg 2( mn )
2kyT
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m 8ky T
e_[Zk;;T)[ ,Z. )// PowerExpand

e—él/n
4
—EY"//N
T
0.356409
2 aet/m
Integral =1. Erf[—] - // N
Vr 4
0.53305

Resum dels calculs:

Funcid Simplificacié| wvalor
3/2
2 ( m ) L“ 1 1.
7 T kg 4( n ) /
2ks T
Erf{ m 8ke T ] Erf[i] 0.88946
2 TXkg Tm \/7
8k T
3/2 m
2 ( m ) X 4 1.2734
P T kg 2 (Z:T 7
m 8kg T
e lmes) (550) E-4/7 0.279923
Style["Percentatge = " PrecedenceForm[100 (1 - Integral) , 500], "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

Percentatge = 46.695

4.- (a) Per determinar la viscositat de gasos, es dissenya un experiment el qual fa ts de la llei de Poiseuille.

S’usa un tub cilindric de diametre intern igual a 0.8 mm i longitud, L, desconeguda. Si en el calibratge fem
servir aire a 298.15 K (Mr;.. = 28.9 g/mol), la qual viscosidad se coneix igual a 1.825 1073 Pa‘s, i mantenint
les pressiones dels extrems a 780 Torr (entrada) i 760 Torr (eixida) s’observa que en 100 segons passen 100
cm? (mesurats a la pressio d’eixida del tub), d’aire a través del tub. Calculeu la longitud L de dit tub.

La llei de Poiseuille en forma diferencial ens relaciona el cabal de fluid amb el gradient de pressions. Tot i que

I’aire és un fluid compressible haurem d’utilitzar la llei de Poiseuille per a fluids compressibles, transformant el
cabal volumetric en cabal massic que és invariant, aleshores:

jo= AV _ _nxt fopy.
cabalVolumetric = 0~ = - == () (I

AV _ "p _RT
At

7 (ﬁ) ; per tant aillant el cabal massic tindrem:

t
Am P AV nrt M, PdP
e @
At RT At 8n RT dz

Aquesta és una equacio diferencial de variables separables en dz i dP que integrant adientment entre condicions
inicial i finals tindrem:
(1) Pel lloc de les dimensions:

L
JdL =L -0=L (*x que és la longitud del tub x)
o

inicia;

L’equacio6 (2) se convertira en:

2 2
4
Am _ xre* M, [ Phinar Plnicia

At ~ 8n RT 2 2

=
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Per a calcular L coneguent les demés variables farem:

4 2 2
_ _Tr M, At ( Pinal _ Pinicial )

87 RT Am 2 2
. . 5 . 5 5 £ Am Py AV
Si com ens diuen en I’enunciat el cabal s’ha mesurat a ’entrada (Pipicia) del tub se t€ que vl M, 77 ac due
farem
nrt M, 1 [P§ Pf]
L -—— — | = - —
P. AV
8n RT p P 2 2
RT At
nrtat (Pf i)
2 2
8 AV 1 Pg
780 Torr Pa
L/. {r—) 0.4 10°%m, P, -> ———— 101325 —,
760 Torr atm
atm
760 Torr Pa
P -> ——— 101325 —, AV- 100. 10°m®, At -»100s, 1 1.825 107 Pa s};
760 Torr atm
atm
Style["L = " PrecedenceForm[% , 500], "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]
L= 1.48815m

(b) En la construccié d’habitatges i per a estalviar energia en la calefaccio, se sol fer una camera o doble

paret que ailla de I’exterior.

Suposem que tenim una habitacié amb una d’aquestes parets que dona a I’exterior la qual superficie és 12
m? amb doble paret separada uns 4 cm i que se s’ompli de escuma de poliureta, que té una conductivitat
termica de 8.0 1072 J K~ m~1 571 a 25 °C.

Quina sera la velocitat de transferencia de calor per conduccié des de la paret de ’interior a 25 °C a la de
I’exterior a -8 °C quan s’hagi assolit el réegim estacionari.

_ . Lo d
Se defineix velocitat de transferéncia Q = d—?
La llei de Fourier ens diu que la densitat de fluix d’energia, J;, en una direccid, z, ve donada per:

dT . . . ., . . d .
J,=-k — ( monodimensional direccié z). També coneguem per definicié J, = i, er tant tindrem:
z dz 27 Adt

)= %: -Area « % (igualant la llei de Fourier a la definici6 de densitat de fluix, i aillant Q)

AT = (Texterior ~ Tinterior) /+ {Texterior @ (-8 + 273.15) K, Tipterior = (25 + 273.15) K}

-33.K

Az = (Zexterior — Zinterior) /- {Zexterior > 0.04M, Zjterior > Om}

0.04m

AT
velocitatTransferenciaCalor = -Ax — /. {A »12m?, x> 0.008 JK'm? s'l};
Az

Style["velocitatTransferencia = " PrecedenceForm[% , 500], "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

79.2J
velocitatTransferencia = ——
s

(c) Calcular el coeficient d’autodifusié del nitrogen a 25 °C i 1 atm de pressié. Dades: el diametre molecu-
lar mitja de las molecules de nitrogen és 3.8 A obtingut per mesures de viscositat de gasos.

L’expressio per al coeficient d’autodifusié en gasos ve donada en el formulari com:
Dj; = & 2 ¢))
35 = T <V

On < v > és la velocitat mitjana de les molecules,i A el recorregut lliure mitja.
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Per a utilitzar la darrera expressio, cal substituim aquests darrers valors pels que podem veure en el formulari
(Tema 3):

SRT 1 v
<vV>= v A= e ?2)
e 2 xd
N N P Nay, \4 RT
Sabentque PV= nRT= RT = 2= & — — = 3)
Avog 14 RT N PNAvag

Aleshores I’expressio (1) tenint en compte les dites en (2) i (3) quedara com:

RT 8RT

M,

3 1
Dy; = —
16 (2 ng?

Quedant definitivament reorganitzant termes com:

P Npyog

D

3 R3 T® 1
i3 = i

8V M

d2 P Nayog

Substituint els segiients valors tindrem:

P = 1 atm = 101325 Pa;
My,=28 10 kgmol™';
dy,=38A=3810"""m;
-1 -1 3/2
3 (8.3145JK'mol™!298.15K) 1
Dy; = -
8Vn (28 10 kgmo1-?) "/ (3.8 10°m)” 101325 Pa 6.02214 10% mol™}
0.0000177112 (-2 )*? mo1
mol
2 X9 Pa
mol
(L) 3/ mol
. . mol 2 -1
autodifusio=Dj5 /. —— > m s7;
2. X pa
mol
Style["Dy, = " PrecedenceForm[ScientificForm[autodifusio] , 500], "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

(1.77112x107°) m?

DN2 =

S



