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1.1.- Calculeu la funcié de partici6 translacional molecular g,y del gas fluor F, (Mr '°F = 19) confinat en un recipient de
100cm*aT=0Kia298K.

1.2.- Compareu el valor calculat amb 1a ggqns del gas argé (Mr 8 Ar = 38) en un recipient idéntic a I’anterior, a T = 298 K, i
comenteu el resultat obtingut.

1.3.- Calculeu la contribucié translacional a I’energia interna molar, a I’entropia molar i a la capacitat calorifica molar a
volum constant a T =298 K

m 1.1-i 1.2.- Funcié de partici6 translacional de la molécula que calga (M,; T:=0K; T, =298K; V=100 cm3)

[oe]
Funci6 de particio translacional: Guans = 2, & Exp[-B&]; on B= ﬁ
i=1 B

(i)a T = 0 K = Sino hi ha degeneracions, aleshores g; = 1, = @rans = 1

(i) a T, = 298 K = cal utilitzar l'aproximaci6 d'alta temperatura que ens indica:
v
qTrans[massa_, T_, V_] := = (2 rmassa kg T)3/2;
h

h

\ 27 massakg T

Si tenim en compte els valors donats pera cadascun dels parametres, podrem calcular la funcié de partici6 translacional a dita
temperatura, T=298K i a més a més generalitzart per acada molecula si cal:

Doncs com se sap, ¢uans=V/A> essent V el volum del recipient i A= amb les variables i constant conegudes.

V=100 cm® = 100 cm® 10 ° m? /em® = 107 m?
h=6.62608 107" J 5

kg = 1.38066 x 1072 J K1

-3
massa = W = 1073 M,/6.02214 102 kg doncs el Ny = 6.02214 % 10% mol !,
'+ (mo

pero M, ve expressat en g / mol generalitzant per a qualsevol moleécula en eixes condicionsde T'i V.

Aleshores segons aixo, i tot tenint en compte que fem 1'aproximacié d'alta temperatura, podrem obtenir la funcié de particié
translacional com:
Qirans = qTrans[massa, T, V] /. {massa > M, 107> / (6.02214 x 10?°) kg, h - 6.62608 x 10°* Js,
m3 (J kg Mr) 3/2
ks > 1.38066 x 10°* JK™!, V> 10™*m’, T » 298K} /. —" M2
Js

9.66781 x 102> M3/2

Que s'ha generalitzat per a qualsevol molécula en funcié de la seua M,. Tot i que es tracta de calcular dita funcié de particié
per a dos tipus de molécules amb estructures diferents (una és diatomica i l'altra és monoatomica) perd amb les mateixes
masses moleculars:

(a) peral F,—= M, = 2><19:38gmol_1
(b)  perl'A, = M, =1x38=38gmol™

En ambdos casos obtindrem la mateixa funci6 de particio translacional o siga:
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StyleForm|[ "dirans=" PrecedenceForm|[Qi ans /- M -» 38, 500],
"Subsection", FontColor - Hue[0.65]]

Qtrans= 2.26466 x 10?8

Comentari: A igualtat de T i V la funcié de particié trranslacional inicament depén de la massa de la particula que consid-
erem, encara que canvie la seua estructura. Tot i que en aquest cas la massa és la mateixa per a dues estructures diferents,
aleshores tindran la mateixa funcié de particié translacional.

= 1.3.- Calcul de la contribucié translacional a l'energia interna, l'entropia i capacitat calorifica molars a V=cte i T= 298K

(i) Contribuci6 translacional a l'energia interna U,

Si apliquem el principi d'equiparticié de l'energia, (valid per a translacié a temperatures no massa baixes), i tot tenint en
compte que les tres direccions espacials de translacié de la molécula s6n equivalents, i com per cada grau de llibrertat el
principi ens diu que li correspon (1/2 kg T) aleshores, per a N molecules:

3
Utrans = ; N kg T;

S N . -
En el cas que ens demanen, la contribuci6 per a n = N—mols tindrem per a la translacio:
A
3 3 . 3
U[ranszanAkBT: EnRT ; iencasquen=1mol = Um=ERT

(ii) Contribucid a la capacitat calorifica molar CM;

ou

Per definici6 de capacitat calorifica: C, = (6_T)v; per tant si es tracta de la capacitat molar n = Imol tindrem:

3
Cm,v = ER

(iii) Contribucié a l'entropia molar, S,,

L'entropia a partir de la funci6 de partici6 s'obté aplicant:

U-U®© U-U© N U-U®©
S =T“+k31nQ=T”+k31n(fv—!)=T“+Nk31nq—k31n1vz

Si N és molt gran (semblant al Nimero d'Avogadre) podem aplicar l'aproximacié de Stirling a N! =N! *N In N - N

S =Y Nksq — kg NInN+ky N:

Si tenim en compte que
U-U (0) = Utrans + Urot + Uyip + Uelec + Unu
9 = 9trans 9rot Qvib Dele Inu
S = Strans Srot Syib Sele Snu

i que per conveni

Strans = Utrans + N Kg Qtrans - ks N InN+ kg N

Srot = Urot + N Kp Grot

Svib = Upip + N K5 Qys,

Sele = Uele + N Kp Qeile

Snu = Unu + N Kp Gy
3 5

S = —Nkg +NkglnQirans - Nkg InN +Nkg = — Nkg+ NKkglnQirans - Nkg InN
2 2

Si ens demanen la contribuci6 d'un mol, N = Ny = n = 1 mol, podrem expressar:

S = %R +RIn gyans —RInNy = % R +RIn % coneguem a T=298 la gyans per tant :
A
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entropiaMolar =

5 Qtrans
— R+ RLog

2 Na

] /. {R>8.3143K " mol™?, Np » 6.0224 x 10**, Qerans > 226466 x 10°°}

108.372 3
Kmol

StyleForm["S,=" PrecedenceForm[%, 500], "Subsection"”, FontColor -» Hue[0.65]]

108.372J

K mol

2

2.1.- Dedueix el segon coeficient del virial B(T) per a un potencial d’esferes rigides. Quin seria el seu valor per a un gas
format per Xe, el qual esta tancat en un recipient d’un L a 25 °C de temperatura?. El radi de I’atom de Xe, considerat com
una esfera rigida, és 2.13 A. Expressar el resultat en unitats del S.I.

[0 rzeo
V(=
|l reo

o Vin (1),
B(T)=2nN, fo rztl— e /”Jdr:

o Vi (1) w Vi (),
= 27rNA|:_|.0 r2|:1— e Kr]dr+j6r2|:l— e /KT}J :|=
= 27rNA[ J.; r2[1 - ei%“]dr + j:rz[l - ei%“}dr} =

= 2N, [T 1= Ofdr+ 22N, [T [1- 1)dr

3 3
r 2
P .. /il
3 N 3
2 23 ~1043 -5 m’
B=—=r6.02214-10"(2-2.13-1077)"=9,75-107 —
3 mol

2.2.- El potencial de Lennard-Jones se sol expressar en la literatura cientifica de tres formes diferents equivalents. Indica el
significat fisic de totes les variables i parametres que apareixen en aquestes tres expressions, aixi com llurs respectives
unitats en el S.I.

: ¢ w2z ¢ 3] [ vz ¢
,_ B C | o o | ® i
V= e = 45 | =F I5oasd)
oot '_1 & ..l ’ r 'J '_1 = JI -‘ : .'_I

V = Energia potencial d'interacci6 entre dues molécules situades a una distanciar. J
r = Distancia entre els centres de les dues molecules. m
& = Profunditat del pou de potencial o 1'energia en el minim de la corba de Lennard-Jones és igual a - £.J

o = Distancia entre les dues moleécules quan V=0 J
ro = Distancia entre les dues moleécules quan V é€s minim. m

B = Coeficient repulsiu. Quant major és, major és la component repulsiva.  J m!?
C = Coeficient atractiu. Quant major és, major €s la component atractiva. J mb

Nota: de vegades se trobem la informacié de V(r), &,1i els parametres, B i C en unitats per mol, aleshores les dos primeres

serien en J mol ™!, i les dues iltimes o parametres: B en J mol~'m'? i C en J mol~'m®
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2.3.- Calculeu el valor de la contribuci6 vibracional a la capacitat calorifica molar a volum constant , C, ,, per a un solid
cristal.lf a 35 °C segons la fisica classica. Expressa el resultat en unitats del S.I.
En un solid cristal.li podem considerar que tots els atoms que el formn (N) formen una tnica molécula.

Tot i tenint en compte que:
- Segons el principi d'equiparticid, la contribucid vibracional a la capacitat calorifica a volum constant d'un sistema format
per molécules poliatdmiques no lineals és igual (3N-6)nR.
- I que en el nostre cas el nimero de mols (n) que tenim &s igual a 1 /N4, doncs sols tenim una molécula.
- Que N és de 'ordre del Numero d'Avogadre i per tant 3N-6=3N.
- Que R = kB -N, A
Quan ens demanen en un solid una propietat molar es refereixen a un mol dels atoms que el formn (N = N,).
Cynm=3 Nskp=3R

C,m=3831451=24.94353 J K! mol~!

2.4.- En la segiient figura es mostra la funcié de distribuci6 radial per a un liquid format por molecules de nitrogen.
a) Indiqueu a qué corresponen els picsa 1.1,3.3,441a7.5 A.
b) Per qué el pic a 1.1 A és tan estret?
¢) Per qué el valor de G(r) entre 1.113.3 Aés0?

e TALAELTTTTRES

a)
1.1 A és la distancia d'enllag entre els dos atomos de la molecula.

3.3 Ai4.4 A correspon a la primera capa de coordinacio:
* 3.3 A l'assignem al diametre de los dtomos de N. Representa a situacions on dos atomos de N de diferents ~ molécules

estiguen en contacte. En el segiient dibuix es pot veure:

*4.4 A S'obté de la summa de 3.3 + 1.1 i representa situaciones como la de la segiient figura:

7.5 A representa la segona capa de coordinacié. Com pot observar-se en les segiients figures, se poden donar moltes situa-
cions en la segona capa, entre dues de elles estan:

*33+33=66A e"

*33+433+1.1=77A

b) Com els atoms estan enllacats covalentment tenen poca movilitat i la distancia entre ells varia molt poc.
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¢) No se pot intercanviar atoms d'una molécula amb els de 1'altra.

3 Indiqueu si les segiients afirmacions son vertaderes o falses justificant llurs respostes:

3.1.- La funcié de distribucié dels moduls de la velocitat de les molecules d’He i d’Ar és tal que la de 1I’Ar es desplaga cap a
velocitats majors, aplatant-se la corba, mentre que la de I’He presenta una corba de distribucié més punxeguda a velocitats
menors. El Ned poseeix un comportament intermedi, tal i com es mostra en la segiient figura:

v

He

1,07

aQ 40 S0 BO

FALSA, perque My, > Mne > My,

A la mateixa temperatura, les molécules més pessades tenen una menor velocitat i les més lleugeres tenen velocitats majors
per el que llur funcié de distribucié de velocitats és tal que el maxim es desplaga cap a velocitats majors aplatant-se la corba
tot i que hi haura un major repartiment entre la major varietat de velocitats.

3.2.- El nimero de molécules que eixen per efusié d’un recipient de parets rigides a través d’un xicotet orifici minva a
I'augmentar la temperatura.

FALSA.

El niimero de molecules que eixen per efusié d'un recipient de parets rigides, al través d'un orifici xicotet, es pot relacionar
amb la temperatura absoluta, T, segons el quadernet:

dN

IN IN [ 8kyT .
o= Aorifici Zparet = Aorifici Ty<V>= Aorifici vl o (com podem veure en el formulari)

On obviament tenim que:  Agifici= area, m=massa, kg = constant de Boltzmann, T = temperatura absoluta.

Com pot observar-se, el nombre de molécules "que eixen" no necessita significar-se amb el signe "-" doncs ja sén les que
s'escapen.
A volum constant, V=cte, un augment de la T provoca una major efusié directament.

3.3.- En un experiment amb gasos on interessa augmentar la difusié dels mateixos, procedirem a augmentar la pressio
mantenint constant el volum.

FALSA.

Al augmentar P (a V=cte) la T augmenta proporcionalment més que P doncs la Difusié augmentara. Si augmenta el coefi-
cient de difusié també ho fara la difusié. Aleshores tenim:

1 dcj. _ de | X _ 3 kg T kgT
J. = 3)t<v> e J=-D o aleshores: D—M2 / i

3.4.- El comportament cinétic dels gasos pot esser descrit a partir de les funcions de distribucié de velocitats i també a partir
de la funcié de distribuci6 de I’energia cinética de translacié. En ambdos casos les funcions depenen de la massa dels gasos i
de la temperatura, essent aquest resultat coherent amb 1’obtingut per a la contribucid translacional a I’energia interna molar.
FALSA.

Perque la funcié de distribucié d'energies translacional sols depen de la temperatura, T, absoluta i no de la massa molecular
dels gasos
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4. Marcqueu sense ambigiiitat 1’tnica resposta correcta de cada apartat, tot i sabent que cada contestacié correcta val 2.5
puntos i que es descomptara 0.7 punts de la qualificacié d’aquesta qiiestio per cada resposta errada.

4.1.- Les bombolles d’aire en aigua pura sén inestables. Com augmentariem llur estabilitat?
a) Augmentara llur estabilitat si afegim un additiu que minve la tensi6 superficial
b) Augmentara Ilur estabilitat si afegim un additiu que augmente la tensi6 superficial
¢) Augmentara llur estabilitat si bombollegem un gas inert com I’ Ar
d) Augmentara Ilur estabilitat si s’introdueix un fluix de conveccid per agitacié

4.2.-Si els valors de les tensions superficials i densitats de I’acid acétic, etanol i aigua a 20 °C sén aproximadament: 28, 24 i
72 dinas.cm™!, i aproximadament 1.05,0.8 i 1.0 g.cm™, respectivament es complira que per a un mateix capil.lar, sense tenir
en compte ’angle de contacte:

a) El descens capil.lar sera major en aquest ordre: acetic > etanol > aigua

b) El descens capil.lar depen de la densitat de les tres substancies i per tant, al ser I’ordre de les densitats:  acetic >
aigua » etanol, el descens es produira en eixe ordre

¢) L’ascens capil.lar és independent de la densitat; sols depen de la tensién superficial i de la temperatura

d) L’ascens capil.lar sera major en aquest ordre: aigua » etanol > acétic

4.3.- Quina informacié podem extreure de les corbes electrocapil.lars?
a) Se pot determinar I’tinic potencial en el qual es compleix la llei d’electroneutralitat
b) Se pot calcular el potencial redox d’un sistema en equilibri
¢) Se pot calcular com varia la carrega eléctrica de ’eléctrode i la capacitat de la doble capa amb el potencial
d) Se pot constatar que la interfase electritzada sempre acumula carrega positiva, tot i que esta en contacte amb un
metall, i aquest Gnicament pot acumular electrons en excés.

4.4.- Com podem mesurar la concentracio superficial d’excés del solut en la regi6 interfacial Hg/dissoluci6 binaria diluida?

a) Mitjancant un estalagmometre de forma comparativa utilitzant diferents dissolvents.

b) Mesurant el potencial de carrega zero de les corbes electrocapil.lars obtingudes a diferents concen-
tracions de solut.

¢) Es impossible mesurar-la, tret que es faci un escombrat de temperatures.

d) Mantenint el potencial, la temperatura i la pressié constants, a partir de valors de tensié superficial a distintes
concentracions de solut.

5.- La reaccid d’isomeritzaci6 en fase gasosa A(g) s B(g) ve catalitzada per un determinat solid. Se sap que 1’etapa correspo-
nent a la reacci6 €s lenta, elemental i reversible i que B no s’adsorbeix en dit solid.

5.1.- Dedueix una expressio per a la velocitat de reaccié en funcié de les pressions dels gasos A i B. Dedueix igualment una
expressio per a la velocitat inicial en funci6 de la pression inicial d’A.

(M A(g)+M 2 A-M(ads) Ky= - g, = KaPa et (1= =
¢ AT Pal-6y) AT T+ KaPy P ATk, P,
K, P
(2) A-M(ads) f=4 B(g) + M v = k2 OA _ k_2 PB(l- oA) — kL AL A k_, Py

1+ K, P, 1+K.P,
Substituint adientmen (1 - ©,) pel seu valor donat en (1)
Si Pg = 0perque estem en el moment inicial, P4 o, aleshores l'expressié anterior es redueix a:

K Py

=k—
= N K Pag
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5.2.- La segiient taula mostra els valors de les velocitats inicials obtingudes en funcié de la pression inicial d’A a dues
temperatures diferents. Dedueix els valors de les constants cinétiques i d’equilibri que apareixen en 1’expressi6 de la veloci-

tat a dites temperatures

Pao (atm) vy (mol/h-g)
T=400K T=3500K
0.1 1.06:10° 8.88-10"
0.2 1.51-107 16.55-10
0.3 1.77-107 23.22:107
0.4 1.93-10° 29.09-10°

Si representem graficament 1/vy vs 1/P4 s' obtenen rectes per a les dues temperatures :

1 K4 Pap 1 1 1

pAO = {0.1, 0.2, 0.3, 0.4};

vTl = {1.06, 1.51, 1.77, 1.93} 1073;

vT2

(8.88, 16.55, 23.22, 29.09} 10™%;

dadesT1 = Transpose[{1/pAO, 1/VvT1}];

dadesT2 = Transpose[{1l /pAO, 1/ VvT2}];

1
—— fent l'ajust de I'0.0 i la pendent podem obtenir el que ens demanen:

—_—= =+ = 4+
Vo kaKuPuo koKsPag ky ko Ky Pap

FrameBox [TableForm[Transpose[{l /pAO, 1 /vTl, 1/ vVvT2}],
TableHeadings » {None, {"1/pAO", "1/vT1", "1/vT2"}}]] // DisplayForm

1/pA0 1/vT1 1/vT2
10. 943.396 1126.13
5. 662.252 604.23
3.33333 564.972 430.663
2.5 518.135 343.761
1pl =

1p2
fitT1l = Fit[dadesT1, {1, x}, x]
376.824 +56.7099 x
fitT2 = Fit[dadesT2, {1, x}, x]
82.8676 + 104.319x

ptl

Plot [fitT1, {x, 2, 12}];

pt2

Plot [fitT2, {x, 2, 12}];

ListPlot[dadesTl, PlotStyle » {RGBColor[1l, O, 0], PointSize[0.02]}];

ListPlot[dadesT2, PlotStyle » {RGBColor[0, 0, 1], PointSize[0.02]}];
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Show[1lpl, 1p2, ptl, pt2, AxesOrigin » {0, 0},
FrameLabel » {"1/Ps, 0", "1/vo"}, Frame » True, RotateLabel - False]

1200 [ ]
1000 f ]
800 [ ]
1/vo r 1
600 ]
400 .

200 [ ]

(@) Ty = 400K
kyr1 = (1/First[fitTl]) mol /h.g
0.00265376 mol

h.g

Kary = (First[£itT1]) / (First[Last[£fitT1]]) atm™
6.64477
Catm
(b) T, = 500K
kor2 = (1 /First[fitT2]) mol /h.g

0.0120674 mol

h.g
Karz = (First[£itT2]) / (First[Last[fitT2]]) atm™
0.794368

atm

5.3.- Calculeu a partir de ’expressi6 de la velocitat inicial, quina sera ’energia d’activacid de la reaccié catalitzada en els
limits d’altes i de baixes temperatures.

Si apliquem la llei de van't Hoff per ales K4 a les dues temperatures obtenim per a AHa g 4

Kai AHygs 1 1
calculAH = Solve [Log — = - —
Ka2 R T, T

{KM > 6.64477 atm, Ka; » 0.794368 atm, R > 8.314JK 'mol™!, T; - 400K, T, » 500 x}

})

increH.qs = AH,4s /. calculAH // First

, AHads] /.

35318.57J

HAHadS o mol

35318.5J0

mol

Si apliquem la llei d'Arrhenius ales k; a les dues temperatures obtenim per a E, »
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Ky Energia,, (1 1
calculE, = Solve [Log[— = -— [— - —] ’ Energiaac] /. {k-,l - 0.00265376mol / h.g,
sz R T T,

kr, » 0.0120674mol /h.g, R > 8.314JK ' mol™!, T; » 400K, T, - 500 K}

J)

EnergiaActiv = Energia, /. calculE, // First

25183.6J
{{EnergiaaC -
mol

25183.6J
mol

(1) En el limit de baixes temperatures, la K, sera moltalta, (AT = 100 K ha augmentat un ordre de magnitud) i la velocitat

inicial sera aproximadament igual a:

KaPsp ~k2KAPA,0 N

Y O Ky Pay . KaPap

Aix{i doncs, I'energia d'activacio catalitzada sera: Eycat = E;2=25K] mol ™!
(2) En el limit d'altes temperatures, la K, sera baixa i aleshores la velocitat inicial sera aproximadament igual a:

KaPao ko Ky Pag

Yo 1+ KAPA’() 1 2524540
Ara l'energia d'activacio sera: Egcat = Eg2+ AHyge=25-35=-10kJ mol ™!
Conclusié:

Els intervals de valors per a l'energia d'activaci6 catalitzada es poden trobar entre els valors d'abans:

-10kJmol™ = E, ¢ < 25kJ mol™

6.- Justifiqueu raonadament si les segiients frases sén correctes o no heu sén:
6.1.- La teoria de I’estat de transicid per a determinar la constant de velocitat d’una reaccié necessita per a llur aplicacié del
coneixement de la superficie d’energia potencial en les regions de productes i reactius.

No és correcte. Sols es requereix el coneixement de la SEP en la regi6 dels reactius i de l'estat de transicid.
6.2.- El factor esteric que apareix en la teoria de col.lisions és funcié de 1’energia llindar (“energia umbral”).

No, per a que la col.lisi6 siga eficac¢ s'ha de produir amb una determinada orientaci6 entre els reactius, requisit que s'intro-
dueix a través del factor esteric, p, que €s la fraccié de col.lisions que es produeixen amb 1'orientacié precisa i no depen de
l'energia umbral.

6.3.- El pes molecular terme mitja en nimero d’un poliestire¢ amb un index de polidispersitat igual a 1.75 és 250.000.
Raoneu quin sera el pes molecular terme mitja en pes. A partir de quins valors podriem trobar el pes molecular terme mitja z
i el pes molecular terme mitja viscds?

Com I'index de polidispersitat es defineix com: I =M, /M,, aleshoresestindraque: 1,75 = M,,/250000; Aixo ens
déna per al M,, unvalorde : M,,= 437500

Toi que la relacié de Pesos Terme Mitja segueix la seqiiencia: Mn < Mv < Mw < Mz es donara que:
M, tendria que esser major que 437500 i M, estaria compres entre 250000 i 437500.
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6.4.- La temperatura de transicié vitrea d’un polimer cristal.li marca el limit de fluidesa total i sempre és superior a la
temperatura de fusié.

La temperatura de transici6 vitrea és sempre inferior a la temperatura de fusi6 i és la temperatura de fusi6 la que marca el
limit de fluidesa total.



