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

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

1+49; Exp[—l:—eT]

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.

2.4. 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 depen de la temperatura.

3.- (a) Per determinar la viscositat de gasos, es dissenya un experiment el qual fa s 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 1075 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 pressié 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
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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 _ _nx? fopy.
cabalVolumetric = <0~ = - %= () M

A RT (A " S oot
& —:t— = (—m) ; per tant aillant el cabal massic tindrem:

t P M, At
Am _ L AV _ _xzt M, PdP )
at ~ T RT At T 8n RT dz

Aquesta és una equaci6 diferencial de variables separables en dz i dP que integrant adientment entre condicions
inicial i finals tindrem:
(1) Pel lloc de les dimensions:

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

Ptinal
J‘ pdP
P

inicial

2 2
Pfinal Pinicial

2 2

L’equacié (2) se convertira en:

2 2
Am _ xr® M, ( Pfinai  Plnicial ) 1

At~ 8n RT 2 2 L

Per a calcular L coneguent les demés variables farem:

4 2 2
—_ T M At ( Pinal _ Pinicial )

87 RT Am 2 2
. . s . s s £ 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, RT A
farem
nrt M, 1 P2 Pi]
L-— — — | = - —
P. AV
8n RT p P 2 2
RT At
2
nrt At ( £ P—‘)
2
8 AV N 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 calefaccié, 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 I’interior a 25 °C a la de
I’exterior a -8 °C quan s’hagi assolit el réegim estacionari.

Se defineix velocitat de transferéncia Q =X

dt
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
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. dQ AT . . . ey . e .

0= e -Area k o~ (igualant la llei de Fourier a la definicié de densitat de fluix, i aillant Q)
Z

AT = (Texterior ~ Tinterior) /+ {Texterior » (-8 + 273.15) K, Tijterior 2 (25 + 273.15) K}

-33.K

AZ = (Zexterior — Zinterior) /+ {Zexterior > 0.04M, Zjpterior > 0m}

0.04m

AT
velocitatTransferenciaCalor = -Ax — /. {A »12m?, k> 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’expressi6 per al coeficient d’autodifusié en gasos ve donada en el formulari com:

Djj = 2 <v> A 1)

On < v > és la velocitat mitjana de les molecules,i A el recorregut lliure mitja.

Per a utilitzar la darrera expressio, cal substituim aquests darrers valors pels que podem veure en el formulari

(Tema 3):
<v>= 8RT; A= — Z; 2)
M, \/jndZN
Sabentque PV= nRT= ~RT = ¥ - 2l ¥V _ _RT A3)
avog v RT N~ P Nawg

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

3 1
Djy = —
16 V2 rna?

Quedant definitivament reorganitzant termes com:

RT 8RT

7T M

P Nayog

D..

33 i

3 RT3 ( 1

8V My

dz P NAvog

Substituint els segiients valors tindrem:

P = 1 atm = 101325 Pa;
My,=28 10 kg mol™';
dy,=38A=3810""m;
3 (8.3145 7K' mol”? 298.15k) Y 1
> sV (28 107 kgmol'l)l/z (3.8 10°m)” 101325 Pa 6.02214 10% mol}

0.0000177112 (%)3/2 mol
mo.

k
m? [ =2 pa
mol

3/2
(L) / mol
. . mol 2 -1
autodlquJ.o:Djj /., ——— > m°s™;

kg
mZ

mol
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Style["Dy, = " PrecedenceForm[ScientificForm[autodifusio] , 500], "Subsection", FontColor -» Hue[0.65]]

(1.77112x107%) m?

DN2 =
S

4.- Marqueu 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.

4.1 Quin dels segiients raonaments no apareix en la Teoria de I’Estat de Transici6?:

a) el moviment dels reactius al llarg de la coordinada de reacci6 al travessar la superficie divisoria
pot ser separat dels demés graus de llibertat i tractat classicament.

b) se suposa que els reactius mantenen una distribucié de Boltzmann

corresponent a la temperatura del sistema durant tota la reaccio.

¢) les molecules es tracten com esferes rigides caracteritzades per un diametre d.

d) es suposa que tots els reactius que creuen la superficie critica cap als reactius

no poden tornar enrere.

4.2. Quin dels segiients raonaments no apareixen en la teoria de col-lisions?:

a) prediu factors pre-exponencials que depenen del diametre de col'lisié.

b) és necessari superar una energia cinetica per a que es produesca la reaccio.

¢) les molecules es tracten com esferes rigides caracteritzades per un diametre d.

d) permet calcular I’energia d’activacié i el factor pre-exponencial, per la qual cosa és un metode
predictiu.

4.3. El pes molecular terme mitja en niimero d’un polimer és Mn=150.000 i el seu index de polidispersitat és
1.5, aleshores:

a) Mn= 100000 y Mz= 560000.

b) Mn= 225000 y Mz= 560000.

¢) Mn= 225000 y Mz= 175000.

d) Mn= 100000 y Mz= 75000.

4.4. Se tenen dues mostres de poliestire de diferents pesos moleculars (M1 i M2) a una temperatura de 40 °C
i s’observen dues fases. Al augmentar la temperatura a 90 °C se dissol el que té pes molecular M2.

a) mai pot donar-se aquesta situacio, els dos se dissolen al mateix temps.

b) M1=M2.

c) M1<M2.

d) M2>M1.

4.5. La temperatura de transicié vitria és aquella a la qual:
a) la macromolécula presenta les seues dimensions sensen pertorbar.
b) és caracteristica dels polimers cristal-lins.
¢) és caracteristica dels polimers termoplastics i no la presenten els polimers termoestables.
d) Cap és certa.

5.- a) Deduir, indicant les hipotesis assumides, la llei de velocitat d’una reaccié: A +B + C 2 P + C catal-
itzada que segueix el segiient mecanisme:

1)As A,q B S By Adsorcion rapida
2) Ayqg + Bag S Dyg Reaccion lenta
3)D,gsD Desorcion rapida

En el que A i B son gasos reactants, C és un catalitzador solid i D és el gas produit.

b) En el cas que ni B ni D s’adsorbeixen, Quina sera la llei de velocitat esperada?. Podria donar-se el cas
que la reaccio fora de pseudo-primer ordre?

¢) Si un gas inert, E, s’adsorbeix sobre el catalitzador, com quedarien afectades les lleis de velocitat en els
casos corresponents als apartats a) i b)?

d) Si A i B foren especies dissoltes en un liquid i la reacci6é segueix el mateix mecanisme (a la mateixa
pressio i temperatura) que en el cas a), quina sera la llei de velocitat?. Les constants d’adsorcid i els coefi-
cients de velocitat tindran el mateix valor que en el cas anterior?. Es cert que la velocitat de reaccio catal-
itzada en aquest cas no depen del dissolvent que s’utilitze?
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= a) Llei de velocitat de la reacciéo A + B + C_2 P + C segons mecanisme.

k k. k.
A(g) + B(g) + C(s0lid) = Auq, + Bogs + C & Dyge + C & D(g) + C(solid)

ey ke, ks

Es tracta d’una reaccion de catalisi heterogénia bimolecular competitiva on A, B i D, s’adsorbeixen sobre els
mateixos centres actius, aleshores,

Suposem que 1’adsorci6 dels gasos A, B i D segueixen la isoterma de Langmuir:

6a

. 93
1-0,—6,—6p°

KoPa= —b
AtA 1-0,-05—6p °

Kp Pg =
K Py

. Kp Py
1+K, Py + Kz P’

0= — Kby
A 14K, Py + Ky Py

Op = ; 1que al principi la Pp és tant <<<< doncs 6p— 0

k3K Py KpPp |
(1+K4 Py + Ky Pp)* °

= b) Llei esperada si B i D no s’adsorbeixen.

Seguint el mateix mecanisme d’abans v = k3 04 0p ~

V=k30A03 =

ks K, Py Kp P
(1+ K4 Py)?

Si el mecanisme és aquest altre:

I k k3
A(g) + B(g) + C(s0lid) = A, g, + B(g) + C & D,q, + C = D(g) + C(s0lid)

ko1 -2 -3

Ks Py Pp

V=k3 GAPB=k3 L+K, Py

La llei de velocitat podria ¢sser de pseudo-Primer Ordre en el cas que el gas A s’adsorbira fortament doncs
KyPy>>1=
vV~ k3 P B

m ¢) Afegir un gas inert, E(g).

k3 K4 Py Kp Py
Casa = ;
) (14K, P4 + Kg Pg+ Kg Pp)*’

KyPyP
Cas b) V= kg —E—,
1+K4 Ps+ Kg P

= d) A i B dissolts en un dissolvent liquid i mecanisme del apartat (a

La llei de velocitat seria la mateixa que en (a), perd amb diferents valors dels parametres 6;, k;, K;, etc... Aque-
stes magnituds, No tenen el mateix valor que en (a) tot i que depenen del medi i les interaccions de les especies
amb el seu entorn modifiquen la seua reactivitat i capacitat d’adsorcid.

5.- a) Uns investigadors observaren que la tensio superficial, y, d’una susbtancia en dissolucié aquosa a 20
°C se relaciona amb la seua concentracio, C, mitjancant la segiient expressio:
v = 0-8.50 Exp (-b/C)
On 0 es la tensié superficial de ’aigua pura que a aquesta temperatura és 72.8 x10™> N/m i b és un parame-
tre constant que varia segons el solut que es dissolgui.
Determinar el valor de la concentracio superficial d’excés, I', (isoterma d’adsorcié de Gibbs), quan la
concentracio és igual a 3b (el coeficient d’activitat se suposa igual a 1.

m Calcul de la concentracio6 superficial d’excés, I'»

Si I’expressi6 de la I'; és la que ens donen: I, =- %(g—g) i tenim I’equacié que lliga a y amb C.

b
¥[C_] :=72.8-8.5 Exp[—;];

D[y[C], C]

b
8.5be ¢

CZ
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Cc
T2[C_] :=-—29¢ ¥[C]; r2[C]
RT
>
8.5be ¢
CRT

1

De I’expressi6 de la tensi6 superficial, V m™') es dedueix que el terme 10.5 té dimensions de N m~i com J

equival a N m el resultat vindra expressat en mol / m?
r2[C] /. {C->3b , R>8.31451JK 'mol™!, T > 293. K} /.J-m?
0.000833352 mol

mZ

Style["T', = " PrecedenceForm[%, 500], "Subsection", FontColor -» Hue[0.65]]
0.000833352 mol
F2 =
m2

b) Si sabem que al dispersar el benze en gotes de determinat radi, r, a la temperatura de 15 °C , la pressio
de vapor de les gotes resulta ser un 10 por mil més alta que la pressié de vapor del benze, de quin radi de
gotes estam parlant?.

Dades: y0 (benze, 15 °C) = 28.5 x1073N/m); Mrpenz = 78.11 g/mol; p(densitat del benze) = 0.88 g/cm3
Calcul del radi de les gotes de benze

Si la pressié de vapor de les gotes de benze €s un 10 per mil més alta que P*, vol dir que P, = 1.010 P*, o siga que
si P* fora igual a 1000 uds la P, hauria d’¢sser igual a 1010 uds. Tot i que I’equacié de Kelvin relaciona ambdues
pressions:

2 0 Vp
P, = Py EXp [ e } ;

2 gammaO Vm
Solve [1 .010 == Exp [ _

],r]/.

10"°m® mol™!, gamma0 » 28.5 10°>Nm™}, R 8.31451 JK 'mol™!, T> (15 +273.15) K};

rRT
78.11

fom >
0.88

Solve::ifun : Inverse functions are being used by Solve, so some
solutions may not be found; use Reduce for complete solution information. >

Sol=r/.Last[%] /. J->Nm

2.1223 10’ m

Style["r = " PrecedenceForm[Sol, 500], "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

r=21223107"m

¢) Un electrometre capillar esta format per un capil-lar de vidre de radi 0.1 mm farcit de mercuri, un
electrode de referencia no polaritzable i una dissolucié electrolitica. L.’atura maxima que assoleix el mercuri
en el capillar a 298 K és 6.39 cm quan la diferencia de potencial aplicat és igual a -0.8 V. Sabent que la
capacitat superficial de ’electrode és aproximadament 0.32 F m~%:

i) Determinar la densitat superficial de carrega i I’altura que assoleix el mercuri en el capillar quan el
potencial aplicat siga igual a -0.5 V. Utilitzar el model de la doble capa difusa.

ii) Sabent que la disolucié conté una sal del tipus 1:3, calculeu la concentracié molar de la sal.

c(i) Densitat superficial i altura del mercuri:

€

¥ 1= Ynax - 6.’
2 xp
e =V - Vpay
o:=0y Y
€
sigma := — (V - Vpax)

Xp
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2.
Si ens diuen que la capacitat superficial de I'electrode és 0,32 F m™~2 com C = jTYZ: Xi: 0.32, tindrem que:

4

sigmacm™? /. [—] 50.32/. {V>-0.5, Vyayx > -0.8}
Xp

0.096 C

m2

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

0.096 C
densitatSuperficial = ——
m2

Calcul de I’altura. Calcul de la tensi6 superficial al maxim de la corba, ypmax

rpgh
¥ 1= ;
2
m kg
ymax =y /. {r-»O.lO 103m, p-»13.579 10°kgm™®, g -> 9.80665 —, h - 6.39 10-2m} /.| —=|-N/m
s? s?
0.425461N
m
Calcul de l'altura a que arriba el menis c si el potencial és de -0.5 Volts
€ € F
gamma := ymax - b2 /.- [—]-»0.32—
2 xp Xp m?
F Volts? N
gamm05 = gamma /. {V-» -0.5Volts, Vy,x > -0.8Volts} /. ———— -> —
m? m
0.411061N
m
rpgh m N s?
Solve[gammOS == , h] /. {r->o.10 103m, p-13.579 10°kgm™3, g ->9.80665 —} /. 100 cm
2 52 kg

{{h-6.17373 cm}}
sol =h /. First[%]
6.17373 cm

Style["altura_Hg =" PrecedenceForm[sol, 500], "Subsection”, FontColor -» Hue[0.65]]

altura_Hg =6.17373cm

m ¢(ii) Concentracié molar de la sal

Necessitem congixer el valor de la forca ionica.

eRT
Xp = i
2 uF?
. Farad
Per calcular el valor de xp de les dades de I'enunciat sabem que Xiz 032 —;
D m
£ CZ
Xp = /.€->78.5€0/.€0->8.85419 10°*2¢c2g!'m?/. — 5m
0.32 Jm
Xp

2.17204 10°m
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eRT J c
Solve|[xp == . u] 7. {e+78.5¢20, R->8.31447 , T-298K, F->96500 —} /.
2 F? Kmol mol
€0 ->8.85419 1072 ¢c? g ' m!
19.5996 mol
U —
(fu 2220y
Forgalonica=u/.%
19.5996 mol
(Hzenet,
Si la sal és 1:3, aleshores X3 Y — 3 X" + Y3 la qual cosa significa que:
<. 1
Forgalonica = 5(3 C+D*+C(-3))=6C
First[Forgalonica] mol
ConcentracioSal = /. — >1073%M
6 m3
0.00326661M
Style["Concentracié_sal =" PrecedenceForm[ConcentracioSal, 500], "Subsection", FontColor - Hue[O

Concentracio_sal =0.00326661 M

.65]1]
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