EXAMEN QUIMICA FISICA 1lI 28/06/2016

COGNOMS NOM GRUP

EXERCICI 1. Marqueu sense ambiguitat en el full d’examen la resposta correcta de cada apartat,
tenint en compte que cada resposta correcta val 2 punts i que cada una d’incorrecta descompta 0.5
punts. Puntuacié: 2 * 5 = 10punts

1.1. Indiqueu a quina molécula pertany 'espectre de RMN -"H de la §figura.

(a) O (0 O

O

(b) HGC/\CH;; (@ ¢ />
Solucio: (b)

1.2. Habitualment podem utilitzar I'estadistica de Maxwell-Boltzmann

(a) perque sempre es valida per a sistemes macroscopics.

(b) perque és valida per a qualsevol sistema molecular en qualsevol condicid.

(c) perqué el movimient translacional assegura I'accesibilitat d’'un gran nombre d’estats en condi-
cions

habituals.

(d) de manera exclusiva per a sistemes classics.

1.3. Per a un sistema amb dos nivells energétics electronics possibles, el fonamental no degenerat
[

I'excitat doblement degenerat, la funcio de particié electronica val:

(a) 1 quan la temperatura tendeix a zero i 2 quan tendeix a infinit.

(b) 0 quan la temperatura tendeix a zero i 1 quan tendeix a infinit.

(c) 1 quan la temperatura tendeix a zero i ingdnit quan tendeix a infinit.

(d) 1 quan la temperatura tendeix a zero i 3 quan tendeix a infinit.

1.4. En catalisi heterogénia amb un reactiu unic, sent I'etapa d’adsorcio la que controla la velocitat
de

la reaccio,

(a) la velocitat inicial és proporcional a la pressio inicial.

(b) la velocitat inicial és proporcional a la pressié dels productes.

(c) la velocitat inicial disminueix amb la pressio inicial.

(d) la velocitat inicial és independent de la pressio.

1.5. Quan en la resolucié de problemes de cinética electrodica apliquem la relacio: - n F A Viotal,
estem

calculant el valor de:

(a) sobrepotencial.

(b) densitat de corrent anddic.

(c) intensitat de corrent total.

(d) diferéncia de potencial entre I'eléctrode i el si de la dissolucio.

EXERCICI 2. La combusto de sofre allibera a I'atmosfera grans quantitats de SO,.

2.1. L’analisi de I'espectre de microones del SO, condueix als valors seguents de les constants
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rotacionals
(en cm‘1): A =1.093,B=0.324 i C = 0.250. Calculeu la funcié de particio rotacional del SO, a 300
K. [3 punts]

2.2. Calculeu la contribucio vibracional a I'energia interna a 300 K per a la molécula de SO, els
modes
normals de vibracié de la qual tenen els nombres d’ona segiients: 1370, 1149i 518 cm™". [4 punts]

2.3. Calcule la freqiiéncia de col-lisié d’'una determinada molécula de N, (M = 28 g mol~') amb
molécules de SO, (M = 64 g mol™') suposant una composicié d’una mescla de reaccié de
X(S0O2) = 0.17 x(N2) = 0.83, a una temperatura de 300 K'i a una pressié d’1.5 atm. Suposeu
diametres de col'lisié de 4.7 A per al SO, i de 3.7 A per al N. [3 punts]

Soluci6 2.1.-

La funcio de particio rotacional d’'una molécula poliatdomica (SO,) se calcula mitjangant la seglent

expressio:
4/71. T3/2
gRotacional[T_] := H
o +fea 65 6c

On g és el nombre de simetria que per aquesta molécula angular (no linial) sera 2, doncs soén el
nombre de configuracions indistingibles obtingudes per rotacié de la molécula:

ChemicalData["S02"]

29N

O (0]

T representa la Temperatura en K i cada terme 6; representa la temperatura caracteristica de
rotacié respecte de I'eix inercia i. Aleshores i tot tenint en compte les unitats en que venen les
constants rotacionals (cm‘1),

. h c constantRotacional
6[constantRotacional_] := H

ks

constantRotacional = {1.093, 0.324, 0.250} cm™;

e[constantRotacional] /. {h > 6.62608 < 1673 J s,
€ >2.99792458 -« 16°ms™, kg » 1.38066 ~ 167> JK'} /. m > 160 cm

(1.57257K, 0.466161K, 0.359692 K}

qRotacional[300 K] /.
{652,065, 1.57257TK, 65 » 0.466161 K, 6¢ » 0.359692 K} /. K3/2 > w/ K3
8967.85

StyleForm["qRotacional =" PrecedenceForm[8967.85, 500],

"Subsection", FontColor » Hue[0.65]]

gRotacional =8967.85

Soluci6 2.2.-

La contribucié vibracional a I'energia interna a 300K per a dita molécula amb modes normals de
vibracié donats, s’obté a partir de la seguent expressio:
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Uvib =N kg T2 (dLOdngvib )

On kg, la constant de Boltzmann, T la temperatura absoluta en K, qyi, és la funcié de partici6 vibra-
cional.

Per poder calcular dita contribucio a I'energia interna, hem de calcular la funcié de particié vibra-
cional de la molécula:

La funcié de particio vibracional d’'una molécula amb i modes normalss de vibracio es calcula com
si cada mode fora independent dels altres i la forma que fem servir és:
1

3
gVibracional[T_] := _—
n 1-Exp[-2]’

On V és el nimero d’ones per a cada freqiiéncia expressat en cm™’

tica de cada mode de vibracio i T és la temperatura absoluta.

, 0; és la temperatura caracteris-

h ¢ numeroOnes
6[numeroOnes_] := 5

ks

numeroOnes = {1370, 1149, 518} cm™;

e[numeroOnes] /. {h - 6.62608 « 1073* J s,
C - 2.99792458 » 10 ms~*, kg » 1.38066 « 10722 IK} /. m - 100 cm

{1971.11 K, 1653.14 K, 745.282 K}

qVibracional[300 K] /. {6; -> 1971.11K, 6, -> 1653.14 K, 63 -> 745.282 K}
1.09694

qVibracional[T]
1

_& _&
(l—e T (l—e T

_&
(l—e T

Log[qVibracional[T]]

1

]

Log| 5
(l -e T

_%2
(l—e T

_&
(l—e T

L’expressio de la contribucié vibbracional a I'energia Interna donada més amunt es pot ficar de la
forma seguient:

Uvibracional = Nkg T> (D[Log[qVibracional[T]], T1) // FullSimplify

61 6, 63
N kg ot ot -
-l+etv -l+etv -l+et1
61 6, 63
{ o’ e’ e_s}/'
-l+er -l+er -l+er

{61 ->1971.11K, 6, -> 1653.14K, 63 -> 745.282K} /. T » 300K
{2.76596 K, 6.71281 K, 3.02632 K}

Quedant I'expressio de la contribucié vibracional a I'energia interna i si la volem per mol:

Uvibracional[300K] = R ( 2.76596 K + 6.71281 K + 3.02632 K) = 642.533 J mol™’
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Uvibracional /. Nkg - 8.31451JKtmol™t /.

{61 ->1971.11K, 6, -> 1653.14K, 63 -> 745.282K} /. T » 300K
642.533 ]

mol

Soluci6 2.3.-

Com ens demanen la freqlieéncia de col‘lisié d’'una determinada molécula de N,amb les de SO, que
estiguen en una atmosfera (sistema que té un contingut definit), composicio en fraccié molar,
temperatura i pressio. L’expressio per a calcular el valor de z4, és la seglent:

8RT (1 1 N
212 1= 7 (di,)? —(_+_) N2
T Ml M2 Vv
8RT (1 1)\ PyNa
Z12 = 7T(d12)2 _(_+_] —
7 Mi M, RT

On dj; representa el diametre de collisid, R constant dels gasos, T la temperatura absoluta i Miles
masses moleculars de les meolécules, i, expressades en el S.I., kg mol™!, P, és la pressi6 del
component 2 en la mescla.

1

dip= = (di+dz) /. {d1>4.74,d;>3.7R} /. A>107m
2

4.2x1071%m

P=1.5atm/. atm- 1.01325 ~ 10° Pa
151988. Pa

Com es tracta d’'una composicié de dos gasos la pressio total P se reparteix entre P1 i P2 segons la
composicio en fraccié molar

P2=X2P =0.17P
Set: Tag Times in (151988. Pa) x» is Protected.

25837.9 Pa

235 /. {My > 281073 kgmol™*, M, » 64 < 107> kgmol™!, R » 8.31451 JK " mol™?,

23 -1 J J -1
T-300K, Npy—>6.02214 <102 mol }/.Pa->—3/. — o5ms
m kg

1.97411 x 10°

S

StyleForm|["z;, =" PrecedenceForm[1.974 -10°s™!, 500],

"Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

1.974 x 10°
s

Z)2 =
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EXERCICI 3.

3.1. L’espectre de RMN -"H a baixa resolucié de I'etanoat d’etil mostra tres bandes amb valors de
0=1.2,2.0i4.0. Les dues primeres tenen la mateixa area, mentre que I'area de la tercera és
inferior.

(a) Identiqueu quins atoms son responsables de cada banda i justiqueu-ho. [1 punt ]

(b) En un espectre d’alta resolucié, quants senyals formaran cada banda? Quina sera la intensitat
relativa de tots els senyals? [1 punt ]

(c) Quina és la diferéncia del camp magneétic local experimentat pels hidrogens dels dos grups
metil si s’aplica un camp de 9 T? [1 punt]

ChemicalData["EthylAcetate"]

Import["/Users/monzo/Desktop/RMN_1.tiff"]

B Y Ve JLJ«M

Com l'area és proporcional al nombre d’hidrogens de cada tipus, les senyals de 1.2 2.0 de la
mateixa area hauran d’ésser dels metils i el senyal de 4.0 haura d’ésser del CHy(que ne té menys
hidrogens).

El CHsde I'esquerra que estara més desapantallat (proximitat dels 2 oxigens) eixira a 6 major
(senyal de 2.0 mentre que el de la dreta eixira a 6 menor (a 1.2)

(b)

Si apliquem la regla del n+1 farem:

La banda del metil que eix a 1.2 té adjacent el CH;, que implicara un friplet.
La banda de 2.0 no té H veins per tant ha d’eixir una Unica i sera un singlet.
La banda del 4.0 té adjacent un CHjsper tant ha d’eixir un quadruplet.

Intensitats relatives:
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Banda 1.2 -> 1a+2a+1a =4a

Banda 4.0 -> 1b+3b+3b+1b= 8b

4a/8b=3/2 -> a=3b

La banda 2.0 la mateixa intensitat total que la 1.2

Import["/Users/monzo/Desktop/RMN_2.tiff"]

5 3 3 ) 2 1 0
PPM
Conclusio:
Banda 4.0 Banda 2.0 Banda 1.2
1:3:3:1 12 3:6:3

(c)

ABjoc=A6 108 B =(2.0-1.2) 109 T=7.210°T

3.2. Una cambra a 20 °C té una Unica finestra de vidre de 26700 cm? de superficie i 8 mm de gruix.
La

temperatura de I'aire exterior es 3 °C. La conductivitat térmica del vidre és 0.9 J s™' m™! K.

(a) Tot suposant que s’ha arribat a una situacio d’estat estacionari, quantes calories es perden per
la B3finestra durant un minut? [2 punts]

(b) Per compensar aquesta pérdua i mantenir la cambra a 20 °C, s’hi encén un calefactor de 4.5
kW.

Resultara suficient? En cas negatiu, a quina temperatura hauria d’estar la cambra perque I'esmen-
tat

calefactor fos capag¢ de mantenir-la constant? [2 punts]

Soluci6 3.2.- (a)
Llei de Fourier: dg/dt=- A kdT/dz
En estat estacionari se tindra que : dg/dt=-2.67 m? 0.9J s m™ K™' (276K - 293K)/(8 1073 m) =

2.67m* 0.9 st mt K (276 K - 293 K)

perduaEnergia = -
81073m

5106.38 3]

S

perduaEnergia /. {J > cal/4.184, s » minut /60.}
73227.2cal

minut
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(b)

4.5 kKW equival a 4500J/s que és inferior a les 5106.38 J/s que se perden per la finestra, per tant
seria insuficient. Si volguerem mantenir constant la temperatura de I'habitacle, el gradient de pér-
dua no hauria de ser tan gran i per aixo, el termostat de I'ahitacié hauria d’estar a una temperatura
inferior, concretament per a eixe termostat:

4500 = - 2.67 0.9 (276 — Thabit) /0.008;

-2.67 % 0.9 (276 - Thapit)
0.008

Solve[4500. = > Thabit ]

{{Thabit » 290.981}}

Style["Thabitacio= 18°C ", "Subsection'", FontColor -» Hue[0.65]]

Thabitacié: 18°C

3.2. Quan a un eléctrode de plati de 2 cm? de superficie en contacte amb una dissolucié de Fe?* i
Fe>*

a 25 °C se li apliquen diversos sobrepotencials, s’obtenen les intensitats de corrent anodic
seglents:

n/mV 100150 200 250

i /mA 25 58 131 298
Calculeu la densitat de corrent d’intercanvi i el coeficient de transferéncia de carrega per a aquest
procés. [3 punts]

Aproximacié de sobrepotencials alts -> equacio de Tafel (anddic) Log][i] == Log[ip]+(1-a)n Fn /(R T)

valorsI :

{25., 58., 131., 298.} 1073 A;

valorsn := {100., 150., 200., 250.} 1073 V;

valorsY = Log[valorsI /A]

{-3.68888, -2.84731, -2.03256, -1.21066}

dades = Transpose[{valorsn /V, valorsY}]

{{0.1, -3.68888}, {0.15, -2.84731}, {0.2, -2.03256}, {0.25, -1.21066} }
ListPlot[dades, PlotStyle » {Red, PointSize[Largel}];

line = Fit[dades, {1, x}, x]

-5.33215+16.4988 x
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Show[ListPlot[dades, PlotStyle -» {Red, PointSize[Large]}],

Plot[line, {x, 0, 0.4}]]

IR ST T S N —1

P S E S E S R
0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24

OrdenadaOrigen = First[line]

-5.33215
El valor de iy coincidira amb I'antilogaritme neperia de 'ordenada a I'Origen perd en Ampers.:

ig = Exp[OrdenadalOrigen]

0.00483369

ig Ampers
A

densitatCorrentIntercanvi := /. A>2210"*m?;

densitatCorrentIntercanvi
24.1684 Ampers

m2
Style["densitat de corrent d'intercanvi ="

{PrecedenceForm[24.1684 Am™*>, 500], PrecedenceForm[2.4168 mA cm™>, 500]},

"Subsection", FontColor - Hue[0.65] |

. ' . 24.1684 A
{densnat de corrent d'intercanvi = —
m
2.41 A
densitat de corrent d'intercanvi = ﬂ}
cm?

Per aquest procés el valor del coeficient de transferéncia a valdra:

16.4988 l-a)nF
Solve[ = ( ) , a] /.
' RT

{n>1,F->96485.3Cmol™*, R>8.31451JK*mol™*, T>298K}/.J> CV

{{a > 0.576314}}
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Style["coeficient de transferéncia de carrega a = 0.58",

"Subsection", FontColor -» Hue[0.65]]

coeficient de transferencia de carrega a = 0.58

EXERCICI 4. Uns investigadors van preparar unes nanoparticules de TiO, per a ser utilitzades en
la
reaccio catalitica de formacio d’un gas A,B a partir de A, i de B, també en estat gas.

4.1. Després de la sintesi de les nanoparticules es va determinar la superficie especifica, ja que és
molt
important en catalisi heterogénia. Aixo es va fer mitjangant experiments d’adsorcié de Ny a 77 K.
Per a 1 g de catalitzador es van obtenir els volums de N, seguents:
Pn,/kPa 4 85 15 241 315 38.2 47 55
V/cmd (*) 82 106 125 140 156 169 198 227
(*) Valors recalculats per a condicions de temperatura de 273.15 K i de presié d’1 atm.

Comproveu que les dades s’ajusten a la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET) i calculeu els
valor dels parametres d’adsorcié (Vmon 1 C ). Tingueu en compte que la pressié de vapor a 273.15 K
i 1 atm per al nitrogen és 101.3 kPa. [4 punts]

4.2. Sabent que una molécula de N, ocupa aproximadament 0.16 nm? de superficie de catal-
itzador,
calculeu I'area efectiva per gram de TiO,. [3 punts]

4.3. En els experiments de catalisi heterogenia dA; i B per donar A,B es va veure que ambdos
reactius

s’adsorbien sobre la superficie de TiO, i després reaccionaven per donar el producte. Suposant que
I'etapa de reaccio és la determinant i que I'adsorcioé dels gasos segueix isotermes de Langmuir,
escrigueu la llei de velocitat en funcié de les pressions dels gasos per a les tres possibilitats de
mecanisme seguents:

(a) Adsorcio dissociativa d’Az i no dissociativa de B, sense adsorcié del producte. [1 punt]

(b) Adsorci6 no dissociativa d’A; i no dissociativa de B, sense adsorcio del producte. [1 punt]

(c) Adsorcio dissociativa d’Azi no dissociativa de B, amb una adsorcié molt forta del producte
(i molt més forta que les adsorcions dels reactius). [1 punt]

Solucio6 4.1.-

La isoterma de BET ve donada per I'expressio:

Vv Cx

Vinon  (1-X) (1-x+Cx)

on Vmon €s el volum corresponent a la monocapa, C és la constant de BET i x = P/P*, siguent P* la
pressié de vapor de I'adsorbat. Aquesta expressié es pot manipular adientment per obtenir una altra
expressio equivalent perd més funcional. Farem per passos:

(1) Invertir-la multiplicant cada terme per I'expressié x/(1-x) quedara com:

X (1=x) (1=x+Cx) . . . .
\‘//4(1_%:) = éx’”cx ﬁ on eliminarem x i (1-x) dels numerador i denominador del

2on terme.

(2) Si passem Vpon al segon membre tindrem I'expressio:
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X —_ (1-x+Cx) _ 1 C-1

V(1_X) B C Vmon c Vmon B CVmon
com una recta tal que Y siga equivalent al primer nembre i les abcises siguen els valors de x. Per
tant les dades se transformaran adientment en:

X que aleshores ya podem representar graficament

P:= {4, 8.5, 15, 24.1, 31.5, 38.2, 47., 55.} 103 Pa;
V:= {82., 106, 125, 140, 156, 169, 198, 227} cm?;

VariableX = P/ (101.3 - 10° Pa)
{0.0394867, 0.0839092, 0.148075, 0.237907, 0.310958, 0.377098, 0.463968, 0.542942}

variableY = ———
V (1-x)

0.000501341 0.000864102 0.0013905 0.00222983
{ ) ) ’ )
cm? cm? cm? cm?
0.00289288 0.00358218 0.00437152 0.00523306

) ) ) }
cm? cm? cm? cm?

data = Transpose[{VariableX, variableY « cm®*}]; TableForm[dades]

0.0394867 0.000501341
0.0839092 0.000864102
0.148075 0.0013905
0.237907 0.00222983
0.310958 0.00289288
0.377098 0.00358218
0.463968 0.00437152
0.542942 0.00523306

ListPlot[data, PlotStyle » {Red, PointSize[Largel}];

ClearAll[x, y1;

line = Fit[data, {1, x}, X]

0.0000496717 + 0.00937605 x
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], HoldForm[ ———1},

Show %50, AxesLabel » {HoldForm|
Pizpor Va(d- x)

PlotLabel » HoldForm[Isoterma BET],

LabelStyle » {FontFamily » "Arial", 12, GrayLevel[0], Bold}]

Isoterma BET

V(t-x)
0.005
0.004
0.003
0.002

0.001f

P
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 Pyapor

Dels parametres d’ajust calcularem els valors corresponents a C i Vimon

{OrdenadaOrigen, pendent} = {First[line], First[Last[line]]}

{0.0000496717, 0.00937605}

. 1 c-1
Solve[{OrdenadaOrigen == ————, pendent == ———1}, {C, Vmon}]
C Vmon C Vmon

Solve: Solve was unable to solve the system with inexact coefficients. The answer was obtained by solving a
corresponding exact system and numericizing the result.

{{C > 189.761, Vmon - 106.093}}

Style[TableForm[{{189.76, 106.693}},
TableHeadings » {None, {"C", "Vnonocapa/cm*"}}],

"Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

C Vmonocapa/cm3
189.76 106.093

Soluci6 4.2.- Calcul de la superficie total del catalitzador.

Multiplicarem I'area d’'una molécula, o pel nombre de molécules existents en una monocapa, Nmon
S = 0 Nponj

Per conéixer el Nyon hem de saber quantes molécules d’adsorbat caben per gram de catalitzador, a
partir del valor Vo, calculat abans.
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Nmon = Na Nmon

on N4 és el numero d’Avogadre i nmon €l nombre de mols d’adsorbat corresponent a la monocapa:

P Vmon

Solve[nmon == , nmon] /.

{P-1.01325:10°Im™3, Vmon » 106.093 ~ 107°m*, R » 8.31451 JK* mol™*, T » 273.15K}

{{nmon - 0.00473332mol}}

Nmon =

Na » nmon /. {Np - 6.02214 « 16** molecules mol™, nmon » 0.004733315765215544" mol}

2.85047 x 102! molecules
la superficie total que ens donen sera:

Superficie = Nypon g1 #0.16 « 10718 mz/molecules

456.075 m?
g

Style["Superficie Catalitzador =" PrecedenceForm[456.075m”g™*, 500],
"Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

456.075 m?
8

Superficie Catalitzador =

Solucié 4.3.-

c) Té lloc la reacci6 catalitzada segiient:

A,(g) + B(g) — A,B(g)

(i) Siladsorcié de A, és dissociativa i la de B no ho és, tindrem el mecanisme segiient, on S representa
la superficie del catalitzador:

Ay(g) + S—S == A—S—S—A(ads) Ka, 1)
B(g) + S = B—S(ads) Kp (2)
A—S—S—A(ads) + B—S(ads) — A,S(g) + (S—S)(S) ks (3)

Sabent que P’etapa (3) és la determinant, la llei de velocitat respon a l’equacié:

v = k3,08

Com que ’adsorcié de A, és dissociativa, tindrem:

VEKa, Py, - KpPg
(1++/Ka,Pa, +KBPB)2

(if) Si ambdés reactius s’adsorbeixen sense dissociacid, 'equaci6 de velocitat quedara:

\ K, P, - KpPp
(1+ Ka,Pa, + KpPg)*

v=ks

v =
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(iii) Per dltim, si el producte s’adsorbeix molt fortament i més fortament que els reactius (és a dir,
K, AzBPAzB >> 1+ /Ka,Pa, + KgPg), tindrem una equacié analoga a la del primer apartat, pero
afegint el terme corresponent a 1’adsorcié de producte en el denominador:

VKa,Pa, - KgPp ~k VKa,Pa, - KgPp

2 3 2
(1 + /o F K P + Ka,pPap) (Ka,nPap)

v=ks

EXERCICI 5.

5.1. Es disposa de dues mostres monodisperses d’un mateix homopolimer. El grau de polimer-
itzacié de

la segona és el doble que el de la primera.

(a) Calculeu I'index de polidispersitat d’'una mescla equimolecular. [1.5 punts]

(b) Per al cas de PVC, la massa molar del mondmer és 62.5 g mol~'. Tot sabent que el grau de
polimeritzacié del polimer més petit és 750, calculeu la massa molar mitjiana en nombre de la

mescla equimolecular. [1.5 punts]

5.2. Per a dissolucions aquoses d’'un determinat solut organic, la tensio superficial (en unitats del
Sl) es
funcié de la concentracié molar (C) de solut d’acord amb I'expressio:

y=y*-aln(1+b C)

ona val 15x107 Nm™" a 298 K.

(a) Calculeu la concentracio superficial d’excés del solut quan en la superficie hi ha una molécula
per cada 100 A? .[1.5 punts]

(b) Calculeu la concentracio del solut en la dissolucio en aquestes mateixes condicions tot sabent
que b =20 M~'[1.5 punts]

5.3. La constant de velocitat de la reaccié unimolecular d’isomeritzacio cis-trans del 2-buté a 740 K
és

1.9 x107° s7".

(a) Determineu l'energia lliure d’activacié a 740 K. [1 punt]

(b) Sabent que la constant de velocitat es duplica si la temperatura augmenta 12 K, determineu
I'entalpia i I'entropia d’activacié a 740 K. [3 punts]

Solucié 5.1.-
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i MNMN,

MxN+M2xN 3

=5Mu.x

" NN, 2N
_M@,.MW, MN,.MN, (M ) N+(M,2x) N _SMICN s
Y W+W, MN-.MN,  MxN+M2xN  3MxN 3 °
M, 53104,
M 3/2 9
o) _ M XN + M 2xN
it <M MN, MNAM 2N 3 2 70312¢ 1 mol
" N +N, 2N 2
Soluci6 5.2.-
a)
1 1

=1.6610"mol / m*

T AN, 100107 (m?)6.02210% (mol™)

La tensié superficial en funcié de la concentracié d’un solut en aquest problema ve donada per

I'expressio:

Y[C_] = ¥max - aLlog[l+ bxC]; ¥I[C]

-—alLog[l+bC] +¥nax

De la isoterma d’adsorcio de Gibs per la qual es relaciona la oncentracié superficial d’excés amb la
concentracio del solut a una temperatura donada tenim:

Mr=- RC—T (0y/0C)r haurem de ficar I'expressio gg en funcié de lesdades conegudes per tal

de calcular el que ens demanen:

D[¥I[C], C]
ab
1+bC
C ab
Solve[I‘ = [— —) (—
RT 1+bC

), c] 7. {a»15-1023Im2,

b-20+10°molm3, R>8.31451 JKtmol!, T»> 298K, "> 1.66 < 10"® molm2
b b b

0.0000188896 m?

{{c- }}

mol
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Style["Concentracié = 0.0189 M", "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

Concentracio = 0.0189 M

Solucié 5.3.- (a) Calcul de I’energia lliure d’activacié a 740K

kT AGactivacio
Solve[kr == — Exp[- ————— ], AGactivacio] /. {kr -> 1.9 <107 s™?,
h RT

h-6.62608 «1073*Js, k> 1.38066 « 10> JK™', R> 8.31451 JK ' mol™!, T » 740 K}

{{AGact‘i vacio -
6152.74 7 (41.2377 +2inC[1])

ConditionalExpression| , C[1] € Integers| 1

mol

6152.7374" 3 (41.2377605618488‘)

AGactivacio »

mol
. . 253725. 37
AGactivacio » ————
mol
253725.11170113215" J i
Style["aG* = = 253.7 kJ mol-l",

mol
"Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

253725

mol

AGH = = 253.7 kJ mol”!

(b)

Per a calcular I'entalpia necessitem coneixer I'Energia d’activacio E,.

Aplicant la llei d’arrhenius per a dues temperatures tindrem: Log [ k1(T1)]=Log [ A] - RE$1 ;
Log [k2(T2)] = Log [ Al - 575

Si restem membre a membre tindrem:

k Ea (1 1

Solve[Log[—l] == — (— - —] » Ea] /. {ki»1.910°s7,
kg R \T, T,

kp > 2(1.9107°s™), R»>8.31451 JK ™ mol™*, T; » 740 K, T, » (740 K+ 12K)}

267258. ]
Ea» —————

Solve[AHactivacio = Ea =R T, AHactivaciol /-

267257.8284429056" J

mol
2611065. 3]

{Ea—>

{ {AHact'i vacio ™

» R>8.31451 JK ' mol™!, T » 740 K}

1

mol
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AHact'i vacio ~ Ac';act'i vacio

T

Solve [Asact-ivac-io == ) Asact-ivac-io] /.

261105.0910429056° J 253725.11170113215" J
{AHact'ivaC'io 4 » AGactivacio = » T> 740 K}

mol mol
9.97295 3]

Kmol

{ {Asact'i vacio =

H

Style[TableForm|[{{267.258, 261.1, 9.973}},
TableHeadings » {None, {"E./kJ mol™*", "aH*/kJ mol-!", "AS*/J mol'K'"}}],

"Subsection", FontColor - Hue[0.65] |

E./k] mol™! AH¥/k) mol™! AS¥/) mol~'K-!
267.258 261.1 9.973

EXERCICI 6. Marqueu sense ambiguitat en el full d’examen la resposta correcta de cada apartat.
Cada
resposta correcta val 2 punts i cada una d’incorrecta descompta 0.5 punts. [2 x 5 = 10 punts]

6.1. Per a un fuid que circula en régim laminar per una conduccio cilindrica, en triplicar el radi i
disminuir un terg la variacio de pressio entre dos punts, qué li ocorre al cabdal (volum d’aigua que
fueix per unitat de temps)?

(a) Es multiplica aper 27.
(b) Es divideix per 27.
(c) Es triplica.

(d) Es redueix un terg.

6.2. Si es redueix 1/6 el radi d’'una gota, la pressio de vapor final es multiplica per un factor:

(a) exp(6).

(b) exp(1/6)

(c)In6.

(d) In(1/6)

6.3. En augmentar la temperatura, I'ascens capil-lar d’'un I'iquid pur de densitat aproximadament
constant

(a) no varia.

(b) augmenta.

(c) disminueix.

(d) es duplica.

6.4. El pes molecular mitja en pes d’un polimer és Mn = 450 000 i I'index de polidispersitat és 1.50
(a) Mw =675 000, Mv = 350 000 i Mz = 195 000.

(b) Mw = 256 000, Mv = 350 000 i Mz = 195 000.

(c) Mw = 256 000, Mv = 595 000 i Mz = 950 000.

(d) Mw =675 000, Mv = 595 000 i Mz = 950 000.

6.5. Tenim dues mostres de polimer de pesos moleculars M4 i M, en un dissolvent a una determi-
nada
temperatura T4 i observem una dissolucié opaca. En augmentar la temperatura, la dissolucié es
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torna transparent. Indiqueu quina de les afirmacions segients és correcta.

(a) Han precipitat les dues mostres.

(b) ElI comportament de la mescla polimer-dissolvent es pot descriure mitjangant la teoria deFlory-
Huggins.

(c) Només ha precipitat una de les mostres.

(d) Només s’ha dissolt una de les mostres.



