EXAMEN QUIMICA FISICA 1l 14/01/14

COGNOMS NOMS GRUP C

Totes les questions valen el mateix i es puntuen sobre 10.

1.- S’ha estudiat mitjancant métodes de calcul mecano-quantics la transformacié de trans-1,2-
dicloroeta en gauche-1,2-dicloroeta en fase gas a 298 K:

+

Ye —~ 38— Ve

Els resultats apareixen recollits a la seguent taula:

Reactiu Estat de Transicio Producte
Qrot 1,0811-10° 1,306-10° 1,329-10°
Qyib 4,368 1,6720 3,730
Que T T T
E. Potencial Molecular 0 5,05 191
(kcal'mol™)
Energia de Punt zero 4247 4184 4233
(kcal-mol™)

(*)Exclosa la contribucié de la coordenada de reaccio.

L’estat estandard empleat és 1 bar. La massa molecular del 1,2-dicloroeta és Mr=98.96 g.mol’1.
1.1.- Calculeu la velocitat quadratica mitjana de les molécules de reactius. Utilitzant aquest valor
calculeu el valor de <vf> i la contribucié translacional a I'energia interna molar (3 punts)

1.2.- Calculeu la constant de 'equilibri trans = gauche a 298 K i la variacié d’energia lliure associ-
ada. (3,5 punts)

1.3.- Calculeu la constant de velocitat per al procés trans — gauche i la corresponent energia lliure
d’activacié en kcal/mol. (3,5 punts)

1.1- Calculeu la velocitat quadratica mitjana de les molécules de reactius. (3 punts).

La velocitat quadratica mitjana

es defineix com : el valor mitja del quadrat del modul de velocitats, < v? >, aleshores:
12 _

Alternativa curta: veure que en el Formulari Tema 3 apareix I'expressié de la Vs = (< v? >)

3kT
m

Només hem de utilitzar I'expressio sense I'arrel quadrada:

3RT
vQuadraticaMitjana[M , T ] := ;
M

On s’ha expressat R = k Ny i M = m Nymultiplicant numerador i denominador pel N4. Tenim doncs
I'expressid que ens dodna la velocitat quadratica mitjana per a qualsevol reactiu a qualsevol temper-
atura, el que fem:
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J
vQuadraticaMitjana[98.96 x 10 kgmol™, 298K] /. R» 8.31451JK 'mol™* /. — > m®s~?

kg
75112.9 m?

SZ

Alternativa llarga: veure que al Formulari Tema 3 apareix la funcié de distribucié de velocitats, G(v) i
com la velocitat quadratica mitjana es defineix com el valor mitja del quadrat del modul de veloci-
tats, aleshores:

3/2 2 3/2 2
<v?>= f@vz GW)dv =["v? 4x vz(#) / Exp[-;"kVT] dv =4n (#) / ﬁ:ev‘*Exp[-;"kVT] dv

Sempre podem multiplicar i dividir per una mateixa quantitat una fraccié i el seu resultat sera idéntic
aixi doncs,

M )3/2

ST j:v“Exp[— M2 ] dv introduint el Namero d’Avogadre, N,.

2 =
< =
ve>=A4r ( 2RT
Aquesta és una de les integrals estandard que és pot reconéixer al Formulari, només cal fer uns
senzills canvis:

emvr

Integral = jomxz " Exp[-a x?] dx = P —T: (que és la solucio6 estandard)

. . . . . M
Tot i que hen tingut que fer els senzills canvis: n=2; i a=_-- aleshores amb el resultat de la

integral fem:

M )3/2 22!V _ 3RT
27RT m \(2+1) M
2r7)

<v’>=4gx (
22:2+1 2!(

Solucié que es pot comprovar fent Us del calcul simbolic del programa Mathematica, com segueix:

M \3/2 (2%2)1Vr
47r( )

2nTRT 22*2+12! (L)(2+§)
2RT

3RT

M

Substituint com hem fet anteriorment obtindrem:
Style[TableForm["<v?> = 75112.9 m’s™2"]|, "Subsubsection", FontColor - Hue[0.65] |

<v?> = 75112.9 m%s~2

Calcul del valor corresponent a <v§3

Segons la teoria de Maxwell-Boltzmann s’ha de complir que a una temperatura determinada, com
les tres direccions cartesianes son equivalents i tenen la mateixa probabilitat a I’hora que el gas les
recorrega amb una certa velocitat:

a) Si el modul de la velocitat (la celeritat) és defineix com la suma dels quadrats de les components

cartesianes de la velocitat, v = [ vZ + v} + V2 , el quadrat del modul sera igal a la suma dels

quadrats de les components.

b) Referint-nos al valor mitja de la magnitud quadratica del modul de la velocitat, < v? >, també es
complira que:

2 = 2 2 2
<V >—<VX+Vy+VZ>
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c) | com la mitjana de la suma de les components equival a la suma de les mitjanes de les compo-
nents (propietat distributiva de la integral de Riemann):

< VL + VS H V> = <vp> +<yi> +<v2> = 3 <vZ> ( perqué son equivalents) i per tant tindrem de (b)

2 75112.9 _
<vp> = 5= 2= =25037.6 s

Style[TableForm["<vi> = 25037.6 m’s™>"]|, "Subsubsection", FontColor - Hue[0.65] |
<v2> =25037.6 m%s~2

Nota: Una alternativa més llarga haguera estat pareguda a la que hem fet més amunt, tot i que al
Formulari també apareix I'expressié corresponent a la funcié de distribucié de la component x de la
velocitat, g(vy) , aleshores:

2 _ [+, 2 _ [+ 2/ m \1/2 mv?
<ve>= [vigWdve = [ TVi(5 o) Exp|=5, = | dvx

Que també es transforma en Integral Estandard amb uns senzills canvis. Cal tenir en compte la
paritat o no de la integral tot i que aquesta esta definida entre -co i +0 i si fora impar seria nul.la per
simetria. Aquesta és funcié PAR i segons el Formulari tindrem:

emvVr

Integral = [""x*"Exp[-ax®|dx=2 ["x?" Exp[- a x?| dx =2 2011 py i 172

—00

Els canvis realitzats han sigut els segients: n=1; a=-—"_ (introduint el Numero d’Avogadre, N,)

2RT
2 _ M 1/2 (2*1)'\/7 _ RT
<Vy> = ( ) 2 A+12) — n
27RT 22*1+1 1'( M ) M
“\2RT

Solucié que es pot comprovar fent Us del calcul simbolic del programa Mathematica, com segueix:

s Vr

M \2
[ ] 2%
2nRT 22*1+1 11 ( M )(1+1/2)

2RT
RT

Substituint com hem fet anteriorment obtindrem el valor donat anteriorment de
<v2Z> = 25037.6m? s72

Contribucié translacional a I’energia interna molar

%
2

)

Substituint els valors que donen al problema i els que hem obtingut tindrem:

— — 1 2y — 41 2\ —
Utranslacional, molar ~ NA Etranslacional = NA <Em ve) = <E NA mve) =(

M vQuadMitjana
7

UtransMolar[M_, vQuadMitjana_] :=
2

- Jmol™!

75112.89349232013" m? kg m?
UtransMolar [98. 96 x 1073 kg mol-?, ] /.

2

s mol s?

3716.59J

mol
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Style [TableForm[ “Utranslacional, molar = 3716.59 J mol'l "] ’

"Subsubsection", FontColor - Hue[0.65] |

Utranslacional, molar = 3716.59 J mol_l

1.2.- Calculeu la constant de I'equilibri trans 2 gauche a 298 K.i la variacié d’energia lliure associ-
ada. (3,5 punts)

La constant d’equilibri K, apareix al Formulari Tema 2 com:

_AU.(0) 0 \VJ

q],m
KP=€ RT e
ez

Part de la informacid la tenim a la taula (funcions de particio etc...).

Calcul de la variacié d’energia, corresponent a la part exponencial:
Cal tenir en compte que partim d’un reactiu (frans) i arribem a un producte (gauche). Per a calcular
la posicio energética absoluta de cadascun reactiu i producte hem de fer 3 Energiag,oqyctes-

ZjEnergiareactius o Siga:

AU,(0) = (Energia potencial + Energia de puntzero),quctes - (Energia potencial + Energia de
puntzero)reactius

AU,(0) = (1.91 + 42.33)gauche - (O + 42,47 )yans = 44.24 - 42.47 = 1.77 keal mol~! = 7405.68 J mol™’

Respecte del productori de les funcions de particid tindrem que per al cas trans = gauche

0 NV P ,
‘L'") "= 9n9)5(9)900'9) Gue©) On (g) vol dir (gauche) i (t) vol dir (trans).

H(M % m(®-Grot(D)-Quin()-Gere (1)
En el cas que ens ocupa tot i que Gele(9)=qee(H)=1; i també com qg (@ = q?m(t) doncs la molécula

gauche i trans no canvia de massa ni volum no cal calcular la funcié de particié translacional molar
estandard del reactiu i del producte:

= 9t(9)-9uin(@) _ AU, _ 1.329x10°3.730 74057 Jmol”’ _ % _
Ko = Grot()-Guin(£) Expl- 7] 1.0811x1054.368EXp[ 8.31451 JK"mol ™’ 298K] (1.04975) 7 (0.050) = 0.05285

Style ['LI.‘ableForm["Kp = 0.05285"] , "Subsubsection", FontColor - Hue[0.65] ]

K, = 0.05285

1.3.- Calculeu la constant de velocitat per al procés trans — gauche i la corresponent ener-
gia lliure d’activacioé en kcal/mol. (3,5 punts)

a) Per a calcular la constant de velocitat de la cinética de pas frans — gauche observem que en el
Formulari Tema 3 apareix ela seglent expressio:

&7 Asg
k, _kT NaV_ kr
h qp qc
NV /Npv
On es relacionen parametres de I'estat de transicié () i dels reactius (trans). Aleshores aplicant al
nostre cas se té:

Calcul de la relacio energética entre I'estat de transicio i els reactius:
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AU§= (Energia potencial + Energiade puntzero)*-(Energia potencial + Energia de puntzero)yans

AUZ= (5.05 +41.84)F - (0 + 42.47)yan = 4.42 kcal mol™" = 18493.3 J mol™’

Calcul de la relacié de funcions de particio:

_I ~
q— - qtirans qfot qiib qile
q( t) Qtrans(t)-qrot(t)-qwb(t) -qele(t)

On (t) vol dir de (trans) i el simbol 1 es refereix a I'estat de

transicio.
Al nostre cascom la massa roman igual tant per a I'estat de transicié com per al reactiu i la funcié
de particio electronica val el mateix per ambdés espécies,

ai qi Ei. . —1 .

——-=——"2"_ on hem tildat la g;;,amb una barra per indicar que s’exclou la coordenada de

q(t) Qrot(t)-QVib(t)

reaccio (*).

k= KT Grot G ol - Aué] _ (1.38065x 102 JK™" 298K)( 1.306 x 10° 1.672 ) Ex [_ 18493.3 Jmol”’ ] -
Th Ga®-Gus RT 6.626068 x 107** J's 1.0811 x 10°4.368 8.31451J K" mol™" 298 K

K = (M) (0.462414) Exp|-7.46383] = ( M) (0.462414)(0.000573458) =

1.64656x10°
S

Style[TableForm[“kr = 1.646 1o9s-hj, "Subsubsection”, FontColor-eHue[O.GS]]
ke = 1.646 10°s™

Solucié que es pot comprovar fent us del calcul simbolic del programa Mathematica, com segueix:

[ 1.38065 x 107 J K1 298 K

6.626068 x 10™3* J s
6.20932 x 1012

S

[ 1306 x 10° 1.672 ]

1.0811 x 10° 4.368
0.462414

184933 J mol™!

8.31451J K 'mol™' 298 K
-7.46383

Exp[%]
0.000573458

b) Per a calcular I'energia liure d’activacié podem usar I'expressié del Formulari Tema 3

i n-1 AG)
k. _kT ILZ; e RT
hip
En la que al ser una reaccié unimolecular n=1 i n-1=0 per tant tindrem:
Gt
k.= % Exp[-AR”T ] aplicant 'operador Ln a ambdos membres tindrem:



6 | Examen_14gener2014.nb

hk AGHF. . , - e
Ln(k—T’) = —R—"T| aleshores podem despejar el valor de I'energia lliure d’activacio:

6.626068 x 107 J s 1.64656x10°

0F_ _ hk, = _ -1 -1 S =
AGp RT Ln(kT) 8.31451J K~ mol™ 298 K Log|[ 1 38005 - 102 K- 298 K ]

AG)*= - 8.31451J K~" mol~'298 K Log[0.000265175] = 20888-29= 4.877 keal mol ™’

Style[TableForm["AGg* - 4.877 kecal mol'l"],

"Subsubsection”, FontColor - Hue[0.65] |
0 _ -1
AG," = 4.877 kcal mol

Solucié que es pot comprovar fent us del calcul simbolic del programa Mathematica, com segueix:

1.6465561353411305" *A9
§ )

1.38065 x 107 J K-1 298 K
0.000265175

6.626068 x 10734 J

-8.31451 JK ' mol™! 298 KLog[0.0002651749946245904" ]
20404.43

mol

2.1.- Es va estudiar experimentalment la reaccidé d’hidrogenacié d’etilé sobre un catalitzador
metal-lic:

C2H4 (g) + H2 (g) & C2H6 (g).
Per a dita reaccié es va determinar que les entalpies d’adsorcié d’etilé i eta valen, respectivament
-12 i -8 kcal-mol™", i que I'energia d’activacio de I'etapa de reaccio val 22 kcal-mol ™.
2.1.1.- Determinar I'expressié de la velocitat inicial sabent que I'hidrogen reacciona sense disso-
ciacio ni adsorcié i que I'etapa de reaccio és lenta, elemental i reversible. Determinar I'energia
d’activacio del procés catalitic en el limit de temperatures altes .
2.1.2.- Determinar la expressio de la velocitat inicial si I'adsorcié d’etilé es I'etapa lenta.
2.2.- S’estudia sobre un eléctrode d’1 cm? el procés Fe** +1e = Fe?" amb
[Fe**] = [Fe**]| = 1072 M. Se varen determinar les rectes catddica i anddica de Tafel a 25 ° C
obtenint-se (en unitats del S. I.):

Injl=-8.948-22.1871

Injl=-8.948+16.7371

2.2.1.- Determinar la intensitat de corrent quan el sobrepotencial és 20 mV.
2.2.2.- Determinar les constants de velocitat anddica i catddica per a dit sobrepotencial.
Dades:
(1-a)nFn _onFy
-kl.e RT k.=kU:e RT

k

a

Les etapes d’adsorcié-desorcid i reaccié en que es suposa s’assoleix la reaccié global que ens
donen es poden resumir en les seguents:
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C2Hy(9)+M(sup) < C2Hy - M(sup)
CoHy—-M(sup)+H;(g) < CzHg - M(sup)
Cz2Hg —M(sup) < C2Hg(g)+M(sup)
On s’ha suposat que M(sup) significa un lloc d’anclatge de la molécula al adsorbir-se.

2.1.1.- Determinar I’expressio de la velocitat inicial en les condicions del problema:

CoHy—M(sup)+Hy(g) < CyHg —M(sup)

Aquesta etapa ens diuen que és lenta i reversible perd vegem que tant el etile com I'eta com-
peteixen pels mateixos centres M(sup), aleshores si apliquem per a I'adsorcio la isoterma de Lang-
muir per ambdds gasos tindrem:

Ke, H, Pc, H,

0 = er a la fraccié de centres ocupats per I'etilé.
CoHa ™ 1 K Posrn tKeur Povre © pals p
Ke, He Pc, He

1+ Ke, H, P, H,2+Kce, Hs Pc, He

0c, He= per a la fraccié de centres ocupats per I'eta.

Si 'etapa (2) és la lenta i reversible , aleshores vol dir que la velocitat de la reaccid es portara a cap
segons:

V =Ky Ph,0c, H,- k-2 6c, H, amb les fraccions de centres donats abans com s’ha indicat.

Ara be, com ens demanen la velocitat inicial vy ago vol dir a t~0 on es clar que es fa palés que
Pc, H,— 0 i per tant també s’acompleix que ¢, y,— 0. Aixi tindrem que:

Ke, Hy Poyh _Pu,Pcyh,
Vo = Ko Pp.0 -k 0 ~ Ky Py 0 = ky Py, —2=—2"— =
0~ k2 Phy0c, - k-2 0c, 1y~ K2 Priyfic, n,= Ke Pr, 77, == " cat’y_ Ko, Peurm

On hem simbolitzat com kgat = ko Kc, H,-

Si ens demanen I'energia d’activacié a altes temperatures per aquesta situacio inicial és clar que:
aT ™ = Kg,u, ! pertant K, 1, Pc, n,pot ser menyspreable front a 1, es dir K, 1, Pc, 1,<< 1,
aleshores:

Eq cat = Ea2 + AHags, ¢, 1,= 22 - 12 =10 kcal mol™

2.1.2.- Determinar la expressio de la velocitat inicial si ’'adsorcié d’etilé es I'etapa lenta.

Si I'etapa lenta és la de I'adsorcié de I'etilé (primera etapa), aleshores podem expressar la velocitat
com:

v =Ky Pc,n,(1=0c,H, — Oc,H,) - K-10c, H,
Doncs l'etilé és un gas que s’adsorbeix amb competicid.
Com inicialment la Pc, ;,— 0 el que implica també que 6¢, y,— 0 i 6¢, 1,— 0, aleshores:

vo~ Ky Pc,H, amb la qual cosa tindriem que gyt = Ky

2.2.1.- Determinar la intensitat de corrent quan el sobrepotencial és 20 mV.
Les equacions de Tafel:
anF (l-a) nF

n; Log[Abs[j]] = Log[jO] + T n;

Log[Abs[j]] = Log[jO] -

al comparar-les amb la informacié que ens donen observem que:



8 | Examen_14gener2014.nb

Solve[Log[jO] == -8.948, jO]
{{j0 > 0.000129997}}

Tot i que j, és una densitat de corrent que passa a través d’un cm?, aleshores

io
Solve [ == 0.00013 Ampers m~2, io]

1.x10™* m?
ig > 1.3 x 107 Ampers
i

De les pendents anddica i catddica observem que el valor del parametre «, val:

a 22.187
Solve[ == ’ a]
l1-a 16.737

{{a>0.570008}}

Per a calcular quin és la intensitat de corrent quan el sobrepotencial siga 20 1073 V utilitzem I'e-
quacio de Butler-Volmer Formulari Tema 6, aleshores:

(1-a)nFn anFn
i_iO' e RT —e RT

On tenim tot el que necesitem tot i que ho hem calculat:

] -xp[- ] ) 4] /.

(l-a)nF

Solve[i = i0 (Exp[ o T

(l-a)nF anF
{— 516.737, —— —>22.187} /. {n-20.x10", 10 » 1.3 x 10"® Ampers}
RT RT

{{i-9.82728 x10"° Ampers}}

Style[TableForm["i = 9.828 10 °Ampers"|, "Subsubsection", FontColor - Hue[0.65] |
i =9.828 10~ Ampers

2.2.2.- Determinar les constants de velocitat anodica i catodica per a dit sobrepotencial.

Per a la velocitat anddica tenim I'expressio:

_( AGZ) _( AGS*) (1-a)nF(E-E”')  (1-a)nF(E-E"')
k,=Ave RT ) _ pre \ BT )., RT  _iY%, RT
Per a la velocitat catddica tenim I'expressio:
_(AGf ) _(AGC”*) onF (E-E"") onF(E-E°')
kc =A"e RT =A"e RT e RT =k0-e RT

Per a calcular els valors de k, i k. necessitem conéixer previament el valor de k°, aleshores:

Com les concentracions de [O] = [R] d’acord amb I'equacié de Nernst, en I'equilibri: E¢q = EY el que
tenim
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(1-a)nF(E, ~E"")
iy =nFAK e RT [R]
anF(E, ~E"")
iy =nFAK e RT [0]

Les exponencials de (Egq - E®)=0 tendeixen a la unitat per tant tindrem:

ig =nFAKC-[R]
iy =nFAK®-[0]
Si [R]=[O] = 107> M (que en el S. I. hem de prendre mols /m? per tant per a [R]=[O] = 107 10° mol

m~3iun area de 10™* m? al ser iy 1.3 10"8Ampers s'obté si n=1 electrd i F=96485 C mol™":

Solve[i0 = nF S kO concR, kO] /. {F -5 96485. Cmol™ !, concR » 10 mol m3,

S - 10'4m2, i0—>1.3x10'8Ampers, n—>1} /. Ampers >cCs?!

{{xo- })

Conegut el valor de k°cadascuna de les constants anddica i catodica valdran:

1.34736x101%m

S

(l-a)nF
Solve[ka == kO Exp[— r)] , ka] /.
RT
(l1-a) nF . )
{— »16.737, kO » 1.34736 x 10" °m s~ } /.1 -20.%x1073
RT

1.88304x101%m

{{kaa

Solve [kc == kO Exp[—

S

anF

- n],kc] /.

anF
{ - 22.187, kO » 1.34736x10'1°ms'1} /.n-20.x1073
RT

8.6451x10 ' m
{{kca

Style[TableForm[{"k,= 1.8830 107'° m s™'", "k.= 8.6451 10" m s™!"}],

"Subsubsection”, FontColor - Hue[0.65] |
k,= 1.8830 107" m s~!
k.= 8.6451 10~"' ms~!

S

3.1.- La viscositat d’'un gas CFC es va determinar comparant la velocitat de fluix al llarg d’'un tub
estret amb la del argo, utilitzant la férmula de Poiseuille. Per a una mateixa diferéncia de pressions
un volum de CFC va tardar 75.0 s en passar pel tub, mentre que el mateix volum d’argé va tardar
16.0 s. La viscositat de I'argd és 208 uP a la temperatura de treball (25°C). Calculeu la viscositat
del gas CFC.
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3.2.- La difusié d’una capa infinitesimal de solut col-locada al fons d’un got cilindric, esta determi-
nada per I'equacio:

2
n z

C(z,t) = ' Exp[-
=t) A\/nDt Pl 4Dt]

on A es 'area de la seccio transversal del got, ng el nimero de mols de solut, z la distancia al fons
del got, D el coeficient de difusid, t el temps transcorregut i C la concentracio. Obtingueu I'expressio
corresponent a la posicié mitjana ocupada per les molécules en funcié del temps t.

3.3.- Si s’aplica una diferéncia de potencial de 10 mV entre els extrems d’un fil de ferro de 0.1024
cm de diametre i 58.4 cm de longitud, flueix un corrent eléctric de 145 mA. Calculeu la conductivitat
eléctrica d’aquest fil de ferro.

3.4.- Certa mostra solida adsorbeix 0.63 mg de CO quan la pressié del gas és 36.0 kPa i la temper-
atura 300 K. Quan la pressio és 4.0 kPa i la temperatura 300 K, la massa de gas adsorbida és 0.21
mg. Sabent que la isoterma de Langmuir descriu I'adsorcié, trobeu la fraccié de recobriment superfi-
cial a les dues pressions.

3.1.- Calculeu la viscositat del gas CFC a 25°C.

Si la geometria del problema és la mateixa per als dos gasos i els gradients de pressions també:

nrt dap
cabal[n_] := ( - —] 3
8n dz
v
cabal[t_] := —
t

cabal [ncrc] / cabal [Nar]

Mar

Tlcrc

cabal [tcpc] / cabal [ty ]

tar
tere
Nar tar
Flatten [NSolve[ = —, ncpc] ] /.
Ncrc terc

Ns
{r;m_, - 208.0x10"Nsm2, ta »16.0s, tegc » 75.0 s} /. — - kgm!s!?
m

0.0000975 kg
{UCFC i —}
ms

NCFC = ncrc /- %
0.0000975 kg

ms

0.0000975 kg
Style [TableForm [ "Nepec= —M8M8™" ]

0.0000975 kg

ms

, "Subsubsection", FontColor -» Hue[0.65] ]
ms

Ncrc=

3.2.- Obtingueu I'expressio corresponent a la posicié mitjana ocupada per les molécules en
funcio del temps t.
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La posicié <z> mitjana es calcula mitjancant la segiient expressio: <z> = Lmz f(z)dz la qual cosa

implica conéixer la funcié de distribucio f(z). Per definicio:
fiz)dz=%=1cdv=21CAdz
Ny n Ny

0
per tant la funcié f(z) si coneguem la C(z,t) vindra donada substituint adientment, per:

1 z
funcioDistribucioz[z_] := ——— Exp[— ]
VDt 4Dt

meanz := sz funcioDistribucioz[z] dz
0

meanz
2Dt 1
ConditionalExpression| ——, Re{—} > 0}
Vr bt Dt

Dt

meanz = 2 —
Tt
2Dt
V 7T

Variant que faran els alumnes

<z>= ["zf(zdz= [z \/ﬁ EXP[—%]CZZ = _}:Dt [z Exp[—:—;]afz = ;Dt bz e dz

on hem fet la substitucié de a = 41—Dt convertint-la en una integral estandard aquesta integral al

. 1
Formulari val —
2a

< zZz>= 1 1_

- _ 1 1 _
VnaDt 2a VnaDt 24% nDt 2 V7

3.3.- Calculeu la conductivitat eléctrica d’aquest fil de ferro.

1 _ 1 4pt_ 2NDt

La conductivitat eléctrica, o és la inversa de la resistivitat especifica (i també li ssTanomena com
conductivitat especifica),

aleshores caldra calcular el valor de p = R S i obtenir o =1/p, on R és la resisténcia (llei 'Ohm V =
/

RI), S és la seccio del fil
i £, la longitud del fil de ferro.

7 r?

Solve [{Resistencia Intensitat == Voltatge, p == Resistencia ,0=1/ p},

longitud
{Resistencia, p, o}] /. {Voltatge - 10. x 1073 Volts,

0.1024
Intensitat » 145. x 1073 Ampers, r » ———— 10°2 Metres,
2

Volts Ampers
longitud - 58.4 x 1072 Metres} /. {— 50 — 5 9'1}
Ampers Volts

1.02823x 10’
{{Resistencia 5 0.0689655Q, p > 9.72543 x 10 8 Metres Q, o - —}}
Metres Q
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StyleForm["c = 1.028 10'Metres 'Q™!", "Subsubsection", FontColor - Hue [0.65]]
o = 1.028 10’Metres ' Q!

3.4.- Trobeu la fraccié de recobriment superficial a les dues pressions.

Isoterma de Langmuir:

- _Kp - m. =
0_1+Kp 0= oy Kap= K m,,

(i) Alternativa feta amb un Calculdor simbdlic com el Mathematica:

Kap p; Kap p,
—_—, m, == —}, {Kap, K}] /.

Solve[{ml == ,
1+Kp1 1+Kp2

{m; »0.63, my~»0.21, p; » 36., pp > 4.}
{{Kap > 0.07, K> 0.0833333}}

Solve[0.07 = 0.0833333 m,,, m,]
{{m, > 0.84})}

- my o 063 _

04 m. = 0.84 0.75
=m0 _

02 = m.  0.84 0.25

(i) Alternativa que faran els alumnes:

A partir de I'expressio de la isoterma de Langmuir 6=Func(K,p) obtindran una isoterma de expressio

p=Func(K, 6):
e=1f,’§p =  H(1+Kp)=Kp = @+0Kp=Kp = 6=Kp(1-6) = Kp=
9
1-6
Tenim dos casos per a p4i p» amb dues adsorcions my i m, respectivament, aleshores:
— 0 _ r:_i . ; . — U _ n’:l_: .
Kpq= T i per al cas 2 el mateix: Kps = e

o My

Dividint ordenadament ens queda:

my

o(me) e
p2 \mp/)tq-In

Equacioé amb una incognita, m,, que pot resoldre’s

1-2

1 m m,
Solve[— == | —

1- 5

m,

{{m, > 0.84}}

, mm] /. {m 50.63, m >0.21, p; > 36., ps > 4.}

Obtenint-ne els mateixos valors d’abans:

StyleForm[TableForm[{"6;= 0.75", "6,= 0.25"}],
"Subsubsection", FontColor -» Hue[0.65]]

6,=0.75
6,=0.25
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4.- Tria la resposta correcta marcant-la clarament sobre el full d’examen. Cada resposta correcta
son 2 punts i cada resposta incorrecta -0.5 punts.

4.1.- Quines son les unitats en el S| del moment dipolar magnétic nuclear, ul?
a.JT-1

b. T

c. adimensional

d.Js

4.2.- Qué s’obté amb la seglient expressio?
-yml# B
a. La component z de I'energia d’interaccié del nucli amb el camp B.
b. L’energia d’un nucli immers en un camp extern B.
c. La component z de moment dipolar magnétic nuclear.
d. La freqiiéncia de Larmor.

4.3.- El modul del camp local Bloc experimentat per un determinat nucli.
a. Es independent del modul del camp aplicat.

b. Es proporcional al modul del camp aplicat.

c. Es sempre menor que el mddul del camp aplicat.

d. Es independent de I'entorn molecular.

4.4.- Ordeneu les seglents dissolucions aquoses de menor a major valor de la concentracio superfi-
cial d’excés: (1) acid oleic 0.1 M; (2) agua; (3) acid acetic 0.1 M; (4) KCI 1.1 M.

a. (1)<(2)<(3)<(4)

b. (4)<(2)<(3)<(1)

c. (1)<(3)<(2)<(4)

d. (4)<(2)<(1)<(3)

4.5.- Se tenen dues gotes d’aigua esferiques de la mateixa grandaria, la primera a 45 °C i la segona
a 15 °C. Si la pressi6 exterior és la mateixa, en quina de les dues és major la pressio interior?

a. Enla que esta a 15°C

b. En la que esta a 45°C

c. En les dos igual

d. Dependra del radio.

5.1.- Determineu a 20 °C la pressio de vapor d’aigua en un solid pords els pors del qual tenen un
diametre de 8 nm essent la pressié de vapor de l'aigua pura 27,5 mm Hg, la seua densitat 0,997
Kg/L i la seua tensié superficial 73 dinas/cm.

5.2.- Se sap que per a una determinada substancia a 250 C, I'area ocupada per molécula en la
interfase és 41.7 A2. Calculeu la pendent de la isoterma de Gibbs per a una concentracié de solut
igual a 1072 M.

5.3.- Els valors de les tensions superficials i densitats de I'acid acetic, etanol i aigua a 20 °C sén

aproximadament: 28, 24 i 72 dinas/cm, i 1.05, 0.8 i 1.0 g.cm™3, respectivament determinar per a un
mateix capil-lar a igual angle de contacte la relacié d’altures assolides referides a l'altura assolida
per I'etanol.

5.4.- Sila capacitat superficial d’un eléctrode és 0.3 F/mz, el maxim electrocapil.lar s’assoleix

quan el potencial aplicat val 0.4 V i la tensié superficial 0.50 N-m~"; calculeu la densitat de carrega
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superficial quan el potencial aplicat val 0.5 V.

5.1.- Pressioé de vapor de 'aigua en un solid porés

Per a calcular la pressio de vapor d’un liquid en un poro aplicarem la llei de Kelvin que tenim al
Formulari Tema 5

In(£) = Za((p-p*)+2)

Si apliquem un calculador simbolic com el programa Mathematica podrem obtenir la solucié
directament:

p vMolarL 2y
] == ((p—Pvap) + _] ’ p]
RT

Solve [Log [
r

Pvap

18.0x 1073

{pvap - 3666.37, vMolarL - , R->8.31451, T 293, ¥y 0.073, r » 4 x 10-9}

997.
{{p - 4805.25}}

En qualsevol cas cal que comparem el resultat obtingut si prenem Ap = p-Pvap com a menyspre-
able front al valor de:

2y

— /. {¥~>0.073Nm™", r>4x107° m}
r

3.65x 107N

m2

Que és significativament molt és elevat que la quantitat, Ap = 4805.25 - 3666.37 = 1138.88 Pa ( Pa
=N m™2).
Aixi calcularem la pressio de vapor fent Us de I'equacio de Kelvin:

sotve| 7w mne M ()] 0] v

18.0x 1073 kgmol™?!
{pvap - 3666.37 Pa, vMolarL ,
997. kgm™3

R->8.31451JK 'mol™!, T 293K, y> 0.073 Nm™?, r—>4x10'9m} /.J>Nm

{{p > 4805.21 Pa}}

StyleForm|"DPyapor, n,0 = 4805.21 Pa = 36.042 mmHg = 36.042 Torr",

"Subsubsection”, FontColor - Hue[0.65] |

Pvapor, H, 0 = 4805.21 Pa = 36.042 mmHg = 36.042 Torr

5.2.- Calculeu la pendent de la isoterma de Gibbs per a una concentracié de solut iqual a
102 M

Ens demanen la pendent de la Isoterma de Gibbs per a un sistema de dos components, aleshores

del Formulari Tema 5:

Ty 1)=- % (%)T on I'; (1) representa la concentracié superficial d’excés del solut (2), C; és la
Oy
4C;
tensio superficial amb la concentracié de solut, i que és el que ens demanen calcular.

concentracio del solut i ( )T la pendent de la Isoterma de Gibbs que representa I'evolucioé de la

Per a calcular la pendent necessitem coneixer el valor de T'; (1) que I'obtindrem a partir de que



Examen_14gener2014.nb | 15

I'enunciat ens diu quantes molécules de solut hi han distribuides a la interfase per unitat d’area:

1
rsolut = ——— /. {Na > 6.02214 x10°mol™?, area—41.74%}/. 1A-510"m
N, area

3.98211x 10 %mol

m2

(%)T = B supstituint adientment R = 8.3145 J K~"mol ™", T = 298K, i C, = 102 M (
2 2

perd en unitats del S.I. cal passar a mol m™2 per tant multipicar per 103 (de m®a dm?3= Litre)
RT

pendent = - — T'solut /. {R>8.3145JK 'mol™!, T > 298K, C; » 10molm™>} /. J>Nm
Cz

0.000986655m? N

mol

oy 0.000987 m% N
StyleForm [ " [—] = -——— ", "Subsubsection", FontColor -» Hue[0.65] ]
8C, ) ¢ mol

(67) _0.000987 m? N
e

5.3.- determinar per a un mateix capil-lar a igual angle de contacte la relacié d’altures
assolides referides a I’altura assolida per I’etanol.

T mol

L’altura assolida per un liquid en un capil.lar ve donada en el Formulari Tema 5:

- 2ycosf
(/)prv)gR
I'acceleracio de la gravetat i R és el radi del capil.lar. (Nota no confondre amb el simbol de la
constant dels gasos, R).

on y és la tensio superficial, 6 I'angle de contacte, p la densitat (L liquid, V vapor) g

Suposant que la densitat del liquid és sempre molt més gran que la del vapor, tindrem:
Per a I'etanol:

2 YEtOH Cos [O]

hEtOH =
PEtOH g R

2 YEtOH Cos [O]

g R pEtOH

Per a 'acid acétic:

2 yHAc Cos [6]
hHAc = —M8M8Mmm
pHAc g R

2 yHAc Cos [O]

g R pHAC

Per a l'aigua:
2 YH20 Cos [9]
hH20 = —Mm
PpH20g R
2 YH20 Cos [O]

g R pH20

Tot i que ens les demanen referides a I'altura de I'etanol en iguals condicions de geometria (Rcap“,,ar
i0)iTfarem:
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hHAc

hEtOH
YHAc pEtOH

YEtOH pHAC

% /. {yHAC - 28., PEtOH -» 0.8, yEtOH - 24, pHAc - 1.05}
0.888889

hH20

hEtOH
YH20 pEtOH

YEtOH pH20

% /. {yH20 » 72., pEtOH - 0.8, YEtOH -» 24, pH20 - 1.00}
2.4

StyleForm[TableForm[{"", "hycigancetic = 0-89 Betanor” /s "Baigua = 2.4 hpeanor"}],
"Subsubsection", FontColor -» Hue[0.65] ]

hAcid Acétic — 0.89 hEtanol
hAigua =24 hEtanol

5.4.- Calculeu la densitat de carrega superficial quan el potencial aplicat val 0.5 V.

Per a calcular la densitat de carrega superficial usem la férmula del Formulari Tema 5:

o=- (%)T,,u

La corba electrocapil.lar de I'evolucio de la tensié superficial respecte del potencial, siga el model
que siga ve donada per una expressio tal com que venen donades al Formulari.:

maxima__€ ;2.
- ¢e’

— maxima _& 2.
ModelyginoltzPerrin == YHP= ¥ Y -

MOdelGuyChapman =  7YecTY a

Coneguem el valor de la capacitat superficial de I'eléctrode que es defineix com (veure Formulari
Tema 5):

_do_ ()~ -2
C=2 (avz)r,,l 0.3 Farad m

Qualsevol dels dos models condueixen a un valor de la capacitat superficial de I'electrode express-
able com:

2% otambé = ¢, en les que coneguem el quocient com 0.3 Farad m?
Xd

El maxim de la corba electrocapil.lar s’assoleix quan ¢.= V — V™3 = 0 Per tant el valor de ¢, que
hem d’'usar en el cacul de la o sera ¢o= V — V™= 0.5Volts - 0.4Volts = 0.1 Volts per tant:

o =C¢ /. {C»> 0.3Faradm™, ¢ > 0.1Volt} /. 1Farad - Coulomb /Volt
0.03 Coulomb

m2
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StyleForm[TableForm[{"cr = 0.03 Coulomb/m? "}] ,
"Subsubsection"”, FontColor -» Hue[0.65] ]

o = 0.03 Coulomb/m?

6.- Elegeix la resposta correcta marcant-la clarament sobre el full de I'examen. Cada resposta
correcta sén 2 punts i cada resposta incorrecta -0.5 punts.

6.1.- La mecanica estadistica estableix que sempre que es conega la probabilitat pj d’'ocupacio dels
microestats, qualsevol propietat macroscopica del sistema es calcula com:

X- EP./'X./
j

a) Vertadera, ja que aquesta és la definicié corresponent d’una propietat macroscopica, X.
b) Falsa, ja que és irrellevant conéixer la probabilitat d’'ocupacié dels microestats.

c) Falsa, ja que aquesta no és la definicié corresponent d’'una propietat macroscopica, X.
d) Falsa, ja que només és aplicable a aquelles propietats definides per als microestats.

2) En augmentar la temperatura, el valor de la mitjana de la component x de la velocitat de les
molécules d'un gas:

a) augmenta.

b) disminueix.

C) no canvia.

d) depén si és a V o a P constant.

3) La temperatura © és:

a) La temperatura a la qual y1 < 1/2.

b) La temperatura critica d’'un polimer de pes molecular, M—co.
c) La temperatura a la qual I'efecte de volum exclos es positiu.
d) Ninguna resposta de les anteriors és correcta.

4) Se tenen dues mostres d’'un polimer amb les seglents caracteristiques: Mostra_1 : Mn=555000 i
Tc=75 °C i Mostra_2: Mn=34000 i Tc=24 °C. Assenyaleu I'afirmacié correcta:

a) AT <75 °C comencara a precipitar la mostra 1, mentre que la 2 romandra en dissolucié.

b) AT > 75 "*C ambdues mostres estaran precipitades.

c) AT <24 °C ambdues mostres estaran en dissolucio.

d) AT =24 °C comengara a dissoldre’s la mostra 1, i a T=75 °C comengara a dissoldre’s la mostra 2

5) Les particules col.loidals estan sotmeses a interaccions similars a les que experimenten les
molécules o agrupacions de molecules. Si afegim a una dispersio col.loidal un electrolit tipus NaCl
podrem observar que:

a) la dispersio col.loidal és més estable com a sol que com a precipitat ja que I'electrolit tendeix a
allunyar les particules col.loidals.

b) no s’observa cap tipus de canvi en la dispersié col.loidal.

c) la dispersié col.loidal precipita perqué s’apantalla el potencial repulsiu entre elles.

d) la dispersio col.loidal assoleix un maxim d’energia per un balang entre les forces atractives de
van der Waals i les repulsives, romanent en dissolucio.



