EXAMEN QUIMICA FISICA 1l 12/01/2016

COGNOMS NOM GRUP

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: 5x2=10 punts

1.1. El desplagament quimic és una magnitud que s’utilitza en els espectress de RMN perqueé:
a) té unitats de camp magnétic
b) és independent del patro elegit
c) és independent del camp magnétic aplicat
d) depén de la frequencia a la qual es realitza I'espectre

1.2. D’acord amb la llei de Poiseuille aplicada a liquids, si en una determinada conduccié dupliquem
la viscositat de liquid mantenint el mateix cabal, el gradient de pressio:

a) es multiplica per 16

b) se duplica

c) es redueix a la meitat

d) es multiplica per 32

1.3. En una conduccié en la qual es transmeteix calor en regim estacionari entre dos focus a temper-
atures T1i T2 fixes, quan es redueix a la meitat la longitud de la conduccio:

a) La densitat de flux de calor es redueix a la meitat

b) El flux de calor disminueix a la meitat

c) La densitat de flux de calor roman constant

d) El flux de calor es duplica

1.4. El pes molecular mitja en pes d’un polimer és Mn=320000 i el seu index de polidispersitat és
1,8

a) Mw = 1036800, Mv = 576000 i Mz = 195000

b) Mw = 576000, Mv = 480000 i Mz = 670000

c) Mw = 576000, Mv = 795000 i Mz = 950000

d) Mw = 177777, Mv = 480000 i Mz = 670000

1.5. Tenim dues mostres d’'un polimer amb masses moleculars M1 i M2 i index de polidispersitat 1.5
en tolué, tal que a una temperatura de 60 °C
mostren dissolucions heterogenies en les quals el polimer esta parcialment precipitat. La dissolucio
la qual conté M1 forma una dissoluci6 homogeénia a una temperatura menor que la mostra M2,
Indiqueu quina de les seglents afirmacions és la correcta:

a) M2 = 430000 i M1 = 645000

b) M2 = 1400000 i M1 = 430000

c) No és correcta cap de les altres tres

d) M1 = 1400000 i M2 = 430000

2.1.- La molécula de CO presenta una constant rotacional de 57635 MHz i una freqiiéncia de
vibracié harmonica de 2143 cm™". Calculeu, per a una temperatura de 400 K:

a) Les funcions de particié rotacional i vibracional. (1.5 punts)

b) La proporcié de molécules que es trobaran en el nivell rotacional J=4. (1.5 punts)

2.2.- Determineu la grandaria que hauria de tindre una gota de benzé perqué la seua pressié de
vapor a 25 °C s’incremente en un 1% respecte del valor tabulat per a eixe liquid, tot sabent que
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quan introduim un cilindre de vidre de 0.1 mm de diametre en benzé a aquesta mateixa temper-
atura, s’observa que el liquid puja 6.5 cm per l'interior del cilindre, donant lloc a un menisc concau
que forma un angle de 15° amb les parets. (3.5 punts)

Dades: densitat del benzé a 25 °C: 0.879 g-cm™ ; Ar (C) = 12.0 ; Ar (H) = 1.008

2.3.- En un eléctrode té lloc la deposicié de coure metal-lic a partir d’una dissolucié de Cu?*. Quan a
aquest eléctrode li apliquem un sobrepotencial de -200 mV a 25 °C de temperatura, s’observa una
densitat de corrent catodic de -8.90 A-cm™2, mentre que si el sobrepotencial és de només -150 mV,
aquesta densitat val -1.27 A-cm™2. Calculeu:

a) La densitat de corrent d’'intercanvi i el coeficient de transferéncia de carrega. per a aquest
proces, tot sabent que es treballa a sobrepotencials alts (en valor absoluts). (3.5 punts)

b) La densitat de corrent anodic per al segon sobrepotencial aplicat i analitzeu si és 0 no menyspre-
able front al corrent catodic. (No se fa)

Solucio:

2.1.- (a) funcions de particid rotacional i vibracional

ks T

4
ochB
. . 1
qVibracional [T_, v_] := ;

(l-Exp[—}::—"T )

qRotacional [T _, o_, B_] :=

dades := {T » 400K, ks » 1.38066 x 102> JK™!, h » 6.62608 x 107** J s,
B->57635x10°Hz, 051, v->2143cm!3x10%cms™?!, Hz » s-l};

StyleForm[TableForm|[ { { {qRotacional [T, o, B], "", qRotacional [T, o, B] /. dades},
{qVibracional [T, v], "", qVibracional[T, v] /. dades}}},
TableHeadings -> {None, {"qRotacional", "gVibracional"}},
TableAlignments -» Center], "Subsubsection", Hue[0.65]] // DisplayForm

qRotacional qVibracional
Thks !
Bho |6 T
144.612 1.00045

(b) proporcié de molécules al nivell J=4

<Ny> _ degeneracio Exp[-energia/kT] _ (2 J+1) Exp[-hBJ(J+1)/KT]
N qRotacional gRotacional

proporcio =

kg T

(2 nivJd + 1) Exp[— hBnivJ (nivJ+1) ]
proporcio[nivd_, T_, B] := ;
qRotacional [T, o, B]
proporcio[nivJd, T, B] /. nivd » 4

20Bh

9Be ™ ho
T ks
< Ny >

Style[" —— = " PrecedenceForm[proporcio[nivJd, T, B] /. dades /. nivd » 4, 500],
N

"Subsubsection”, Hue[0.65] ]
<N, >
— = 0.054197

N
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2.2.- Grandaria gota de benzé
* g .
P=P .627 V., /(r'RT)

Necessitem obtenir la tensio superficial del benze, y, per a la qual cosa fem servir I'expressié de
I'ascens d’un liquid per un capil.lar:
2ycosf

(p"-p )eR

Menyspreant la densitat del vapor davant la del liquid tindrem:

D’acord amb I'equacio de Kelvin per a gotes:

2y Cos[0O]

Solve[altura == »¥] /. {altura > 6.5x107%m,

pL g radi
0.1%x103m

PL - (0.879 x107° kg / (10°°m®)), radi » [
2

157w 2
, 6> ——, g-9.80665ms?}
180

0.0145017 kg

a—

massaMolar
VmolarBenze = ——m /.

densitat
{massaMolar - (6 x 12.01+6 * 1.008) 107 kg / mol, densitat » 879 kgm™}

{r-

S

0.0000888601 m?

mol
Que la pressio de vapor s’incremente en un 1% vol dir que P = P*+0.01P* = 1.01P* per tant

2 y VmolarLiquid

Solve[1.01 Pvap == Pvap * Exp | |, radicota] /.

radiGota *R* T
0.01450170739047826" kg

{7-> , , R>8.31451 JK ' mol™?,
S

kg m3

VmolarLiquid » 0.0000888601 m® mol™!, T » 298.15 K} /. >m

J s?

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

{{radiGota -1.04483x 1077 m}}

2.3.- a) La densitat de corrent d’intercanvi i el coeficient de transferéncia de carreqga.

Com que els sobrepotencials son negatius i elevats (en valor absolut), apliquem I'aproximacié de
Tafel, tenint em compte només el corrent catddic amb els valors seglients dels parametres:

valors := {jl - Abs[-8.90] Acm?, nl-» -0.2V, j2 > Abs[-1.27] Acm’?,
n2- -0.15V, n>2, F>96485.3Cmol™}, R» 8.31451 JK 'mol!, T » 298.15 K} ;

) ) axn xF xnl , , a xn xFxn2
soll = Solve[{Log[j1] == Log[jO] - E— Log[j2] = Log[jO] - T},
* *

{jo, a}] /. valors /. C—»J/V // FullSimplify

{{a>0.500246, jO - —0'003692016A}}

cm

| 3
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Style[TableForm[ {{First[soll][[2]], First[soll][[1]]}}, TableHeadings —»
{None, {"corrent d'intercanvi", "coeficient de transferéncia de carrega"}},
TableAlignments —» Center], "Subsubsection", Hue[0.65]]

corrent d'intercanvi coeficient de transferencia de carrega
. 0.00369016 A
j0-> == a - 0.500246

b) La densitat de corrent anodic per al segon sobrepotencial aplicat i analitzeu si és 0 no menyspre-
able front al corrent catddic. (No se fa)

D’acord amb I'equaci6 de Butler-Volmer la densitat de corrent anoddic sera:

K
RT
j/.valors /. {n->-0.15V, j0»3.69x10%Acm?, a» 0.5} /. C» J/V // FullSimplify
0.0000107527 A

- (1-a)nFn
Jj =30Exp[—

cm?

Que és 100000 veces menor que el corrent catodic, per tant és menyspreable i, per tant, I'as
de I'aproximacié de Tafel estaria plenament justificat.

3.- Mitjangant calculs mecanoquantics s’ha estudiat la reaccié de tautomeritzacio del catié monoxid
de vanadi hidratat, VO(H, O)* (Mr = 84.956) i el corresponent catié dihidroxid, (V (OH))3, en fase
gas a 25 °C:

=
,
NP2 seoe

Reactiu Producte

Els resultats obtinguts, després de localitzar i caracteritzar els punts estacionaris, es mostren a la
taula seguent:

Reactiu Estat de transicié |Producte
qrot (T=25 °C) 3.263x10% 2.919x104 1.480x102
qvib (T=25 °C) 3.997 1.550* 12.975
qe]ec (T=25 OC) 1 1 1
E potencial

-4.16
(kcal/mol) 0.00 48.24
Energia punt zero
(kcal/mol) 17.63 14.36 16.16

*Exclosa la contribucio de la coordenada de reaccid

3.1. a) Calculeu la velocitat quadratica mitjana de les molecules de reactiu i la contribucio transla-
cional a I'energia interna molar. [1.5 punts]

b) Calculeu el nombre de col-lisions que aquestes molécules tindran amb les parets d’un recipient
cubic (amb area interna de 500 cm?) en mitja hora, si la pressié parcial dels reactius es manté igual
a 1 atm. [1.5 punts]



3.2. Calculeu la constant d’equilibri de la reaccié a 25 °C. [3.5 punts]

Examen_10_01_2016.nb | 5

3.3. Mitjangant la teoria de 'estat de transicio, calculeu la constant de velocitat de la reacci6 a 25

°C. [3.5 punts]

Solucio:

3.1- (a) velocitat quadratica mitjiana, < 2>, de les molécules de reactiu i la contribucié translacional

al’energia interna molar.

values := {R> 8.31451 JK'mol™*, T > 298.15K, M- 84.956 x 10> kgmol™*} /. J>Nm /.

N> kgms~2

3RT
velocitatQuadraticaMitjana[T_, M_] := ;
M

velocitatQuadraticaMitjana[T, M]
3RT
M

velocitatQuadraticaMitjana[T, M] /. values

87538.4 m?

SZ

1
energiaInternaTraslacional[m_, v_] := < — massa x v2 );
2

energiaMitjanaTraslacional = (;—m v2) per molécula;
NA*m =M

1
energiaInternaMolarTraslacional[M_, v_] := —M=* (vz) ;
2

energiaInternaMolarTraslacional [M, v]

1 2
;M<V>

energialInternaMolarTraslacional[M, v] /. values /.

(vz) -> velocitatQuadraticaMitjana[T, M] /. values /. kgm? s~

3718.46J

mol

2 543
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StyleForm|TableForm|
{{{velocitatQuadraticaMitjana['1‘, M], "", velocitatQuadraticaMitjana[T, M] /.
values}, {energiaInternaMolarTraslacional M, v],
"", energiaInternaMolarTraslacional[M, v] /. values /.
(v?) -> velocitatQuadraticaMitjana[T, M] /. values /. kgm®’ s7? » J}}},
TableHeadings -> {None, {"velocitatQuadraticaMitjana",
"energiaInternaMolarTraslacional”}},
TableAlignments - Center|, "Subsubsection”, Hue[0.65]] // DisplayForm

velocitatQuadraticaMitjana energialnternaMolarTraslacional
3RT L 2
M 2 M (V )
87538.4 m? 3718.46)
) mol

(b)nombre de col:lisions que aguestes molécules tindran amb les parets

. .. 8RT
velocitatMitjana[M_, T_] := ;
™™

velocitatMitjana[M, T]
2 RT

2 — -
Tt M

(v) = velocitatMitjana[M, T] /. values /.

272.589m

S

Segons la definicié de la freqliéncia de col-lisions amb la pared, Zp, (nombre de col per unitat

A . Ncol _1 N
d'area i temps Zp=S2-=r7<v>)

. . N_ P .
Tot i tenit en compte que VT tenim:

1
Solve [Ncollisions == —

(V) * A% At, Ncollisions| /. {P > 1.01325x10° Nm?,
4 kg T

ks > 1.38066 x 107 JK™*, A5 500x 107*m?, At >0.5%60%60s} /. values /. J>mN

{{Ncollisions - 1.50968 x 1029}}

Style["Nombrecoi.1isions = " PrecedenceForm|[1.50968 x 10*°, 500],
"Subsubsection", Hue[0.65] ]

Nombreyjisions = 1.50968 x 10%°

3.2. Calculeu la constant d’equilibri de la reaccié a 25 °C.

La disposicio segons les dades de la taula adjunta de les energies potencials corrresponents a
Reactius, estat de transicio i productes és la seglent:
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Estat de
Transicio
Reactins EEEEEE Productes
A
v 14.36
Aet 7 3
t———— 0 IEEEEEE
\—} 48.24
: +17.63 = 16.1 H
A H \ 2 .
aus T
AU, (0) q? V]
P ];[ N,
AU 0 AU,
o _n(P) T 4m(P) 4o (P)%in(P) Gete( P R
¢’ (R) 4 m(R)Gror (R)Gyin( R) Geie( R)
AU 5 (~4.16+16.16—17.63)-4.184-1000
_9rot(P)qvip(P) e‘TTO _1.480107-12.975 8.314-:298 _

Grot(R)qyip(R) 3.26310%:3.997
= 0.0147-13462.50 = 198.2

Per calcular el valor de AUghaurem d’anivellar a un mateix zero d’energies de referéncia els
productes i els reactius per tant AUy = 3711 Uproductes - 211 Ureactius= (-4.16+16.16-17.63) = -5.63 kcal
mol~"
1.480 x 102 % 12.975 (-4.16 +16.16 - 17.63) calmol ! x4.184 J cal™! 103
Kp = Exp[—
3.263 x10* % 3.997
197.272

8.314JK ! mol-!298.15K

Respecte de la gyas(R) = qiras(P)per tant no cal calcular-les doncs al ser iguals les masses en Ri P
se compensaran.

Style["Kp = " PrecedenceForm[197.272, 500], "Subsection"”, Hue[0.65]]

Kp= 197.272

La variacié d’energia lliure de la reaccié, AG% associada al canvi de R -> P vindra donat (si ho
demanen) per:

AGR = -RTLog[Kp] /. {R> 8.314JK 'mol™*, T> 298.15K, Kp » 197.272}
13099.53

mol

3.3. Mitjancant la teoria de |'estat de transicid. calculeu la constant de velocitat de la reaccié a 25 °C
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o iy
ke = h q(F7A

Calcul de funcions de particié per a I'estat de transicio:

Asg
RT

q%ras = Jras(R)
4
qr =2.91910

—1
Qele = 1
7¢ —
KT et ndee g f ACh) KT ahal, o f Aef
h qtras(R)Qrot(R)qvib(R)qele(R) RT h C]rot(R)C]vib(R) RT

_L 38066:10%3-298 2.91910%1.550 o (_ (48.24+14.36—17.63)-4.184*1000)
6.626081073%  3.26310%:3.997 8.31451298

= 6.20910'2:0.34691.04310733 = 2.2510 215!

Calcul de I'energia, Agb=5+, eF- SR, eR = (48.36+14.36) kcal mol~'- (0+17.63) kcal mol~'=
62.6-17.63= 44.97 kcal mol™’

*

K [1.38066 x 10723 gK! *298.15K] [2.919 %x 10% % 1.550
Y = *

6.62608 x103*Js 3.263 x 10* %+ 3.997
Exp[- (((48.24+14.36-17.63) kcalmol™'  4.184 Jcal™ 10° cal kcal™') /
(8.31451 JK* mol ' % 298.15K) ) |;

6.212478252601839 %" 12

kr = ( ) » (0.34690820444478315") » (Exp[-75.9002])

s
2.34661x1072

S

Style["k: = " PrecedenceForm[kr, 500], "Subsection", Hue[0.65]]
2.34661 x 102!
k. =
S
Quit[]

Si demanen I'energia lliure d’activacié de la reaccié caldra fer, suposant que n=1:

n-1 AGi
 KT(RTY™ L (_AGY k = KT expl -
" h|\P® RT h RT
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hk
Solve[AG == -R T Log [ r] ,» AG] /. {kr - 2.34661x107%' s}, ks » 1.38066 x 10> JK*,
ks T
T > 298.15K, h-> 6.62608x103*Js, R>» 8.31451JK* morl} // FullSimplify
190779.3J
{{a6 > ——————}}
mol
190779. x 1073 kJ ]
Style["AG* = " PrecedenceForm| , 500], "Subsection", Hue[0.65] |
mol
190.779 kJ
AGH= — =
mol

4.- Contesteu raonadament a les questions seguents:
4.1. S’ha determinat I'espectre de RMN del clorur d’etil en un aparell comercial de 800 MHz i hi
apareixen dues bandes. Sabem que

6(CH3):1.5 , 5(CH2):35 i Jun=7 Hz.
(a) Quants senyals formen cada banda? Quina és la separacio en freqiéncia entre les bandes? [1.5
punts]
(b) Quina és la diferéncia entre les constants d’apantallament entre els dos tipus de protons? Quins
estan més apantallats? [1.5 punts]

4.2. Es disposa d’una mostra de polimer format por dos tipus de cadenes de masses moleculars
M1 (14738.8 g/mol) i M2 (37181.8 g/mol). Se sap que les cadenes més curtes representen el 32%
del pes de la mostra.

(a) Calculeu l'index de polidispersitat de la mostra. [1.5 punts]

(b) Es disposa d’'una altra mostra del mateix polimer en la qual la massa molecular mitjana en pes
€s 32000 g/mol. Quina és la fraccié en nombre de las cadenes més curtes en aquesta mostra? [1.5
punts]

4.3. S’estudia la difusié superficial de proteines sobre un gel a 300K a partir d’'una gota situada al
centre del gel.

(a) Si sabem que el desplagament mitja (rms) de les proteines al cap de 100 minuts és de 0.17 mm,
determineu el seu coeficient de difusié. Si les proteines poden considerar-se esferes de 30 A de
radi, quina és la viscositat del gel a la temperatura de treball? [2 punts]

(b) Sabem que al pH de treball la carrega de les proteines és de +3 u.a. (1 u.a. = 1.60218-107'° C).
A quina velocitat es desplacaran quan s’assolisca 'estat estacionari després d’aplicar un camp
eléctric de 150 V/m? [2 punts]

Solucioé
4.1.- (a) Quants senyals formen cada banda? Quina és la separacio en freqiiéncia entre les
bandes?

CH3 -> triplet
CH; -> quadruplet

Av=v,, -A§10™ =800-10°210 = 1600Hz

4.1.- (b) Quina és la diferéncia entre les constants d’apantallament entre els dos tipus de protons?
Quins estan més apantallats?

(O, ~Ocn,) =AS-107° =2.5107

(Ocn, - Ocu,) = A610°% /. A6 52 // N
2.x10°°
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Els protons CH3 estan més apantallats al tenir major densitat electronica.

4.2.- (a) Calculeu I'index de polidispersitat de la mostra.
My, =Y w,M, =0.32:M,+0.68M, = 30000 g/ mol

] 1 .
M, = D T032_068 = 250008 mol
Mi Ml 2
1=M. 15
M

4.2.- (b) Quina és la fraccié en nombre de las cadenes més curtes en aquesta mostra?

De la definicié de Massa molecular mitjana en pes tindrem:

m _ EH/M,-Z

W s,

x #14738.8%2+ (1-x) »37181.82
Solve| = 32000, x|
x #14738.8+ (1-x) +37181.8

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

{{x—>0.430951}}

Style["Fracci6 en nimero de les cadenes més curtes x =
PrecedenceForm[0.43, 500], "Subsubsection", Hue[0.65]]

Fraccido en nimero de les cadenes més curtes x = 0.43
4.3.- (a) Coeficient de difusid i viscositat del gel.

2

12 1/2 r
2 -
R =(r?) = (4D1) D="Tm 212107 m*s
4¢
. . (rrms)? . . _3
Solve[D:.fus:.o == —, DJ.fus:.o] /. {rrms -»0.17x10"7”m, t » 100 x 60 s}
it
. . 1.20417 x 10712 m?
{{leus:.o - }}
s
kg T

Solve([n == +n] 7. {ke > 1.38066 x 107 JK*,

6 nDifusiorp

Js
T » 300K, Difusio » 1.20417 x107*m? s}, rp > 30x107°m} /. — - Pas
m

{{n—>0.0608272Pas}}

4.3.-(b) Calcul de la velocitat a I'assolir I'estat estacionari

S’assoleix I'estat estacionari quan la velocitat és constant és a dir s’equilibren les forces de fricci6 i
eléctrica:

qE=fv
F=-f F, =-6ar,nv
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ve Tt 509107 m/s
67,

q Ecamp

Solve[v == yv] /7. {@a>3%1.60218x 107" C, Ecamp » 150 Vm™},

6 tnrp

Js
n - 0.060827198742496556" — T o 30. x 10710 m} /.CV >J
m

2.09606 x 107 % m

{{v- }

S

Si demanen a més a més la forga de friccié assolida sera (aqui no ho demanen fer):

Solve[Fsfriccio == -6 T rp NV, Ftricciol /- {rP - 30x 10710 m,
. Jds 2.096059591717005  x"-8m
n->0.060827198742496556 — v - } /. J/m- Newton
m s

{{Ftriccio > -7.20981 x 107" Newton} }

5.- D’acord amb Dent i Kokes (J. Phys. Chem. 1969, 73, 3781-3790), la hidrogenaci6 catalitica de
I'etile sobre una superficie de ZnO per donar eta es produeix a través d’una adsorcié dissociativa
de I'hidrogen gas sobre el ZnO, seguida per la reaccié amb I'etile, també adsorbit préviament sobre
el catalitzador perd sense dissociacio, com es pot veure en la figura seglent:

H H
| | 1 | |
-Zn—0- = -Zn—0O- (1)
W&) + o o T
A,
Cy
ZI (I) kz ZI ) 'OC"/e
H,C=CH + =-Zn—0- = -—-4in—0- 2
A
| 2C|°C/~/e Hot Lo
-Zn—0-"+ -Zn—0- —> 2|-Zn—0- + H;C-CH,(g) (3)
/77777 /77777 VI 4

5.1. Suposant que I'etapa de reaccio és la determinant, plantegeu la llei de velocitat corresponent a
aquest mecanisme en funcio de les pressions d’hidrogen i etile. Quina forma tindria la llei de veloci-
tat si I'eta format també s’adsorbis sobre la superficie del catalitzador y ho fes més fortament que
els reactius? [3 punts]

5.2. En un experiment d’adsorcié d’hidrogen gas sobre una superficie catalitica de ZnO a 300 K
s’han obtingut els valors seguents de volum adsorbit en funcié de la pressio

PH,(mmHg) 125~ 29.2 875 1375 170.8
V (cm?) 0.19. 0.275 041 049 055

D’acord amb el model d’adsorcié de Langmuir, comproveu si aquestes dades s’ajusten al model
dissociatiu proposat anteriorment o si un model sense dissociacio seria més adequat. Determineu
la constant d’adsorcié de I'hidrogen sobre la superficie de ZnO i el volum corresponent a un recobri-
ment superficial complet. [4 punts]

5.3. El valor de la constant d’adsorcié de I'hidrogen es redueix a una quarta part quan la temper-
atura passa de 300 a 400 K. Calculeu I'entalpia del procés d’adsorcié de I'hidrogen. [3 punts]
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Solucio:

5.1.-

Sabent que I'etapa (3) és la determinant, la llei de velocitat respon a I'equacio:
v = k3 Og, Betile

D’acord amb el model d’adsorci o de Langmuir, plantegem els graus de recobriment per a
I'hidrogen
(adsorci o dissociativa) i per a l'etil e  (adsorcid sense dissociacio):

Y, .
1+ /Ku, Pu, + Ketite Petite
Bosis — Ketite Petite
1+ /Ku, P, + Keite Petite

Aixi doncs la llei de velocitat per al mecanisme proposat quedara com:

ok VvV K1, P, - Ketite Petite
v = K3

5
(1 + /Ku,Pu, + Ketite Petitz)

Si el producte de reaccio també s’adsorbis i ho fes més fortament que els reactius, la llei de velc

quedaria:
v=k VK, P, - Ketito Petite ~k VK1, Py, - Kotite Peite
] = "3 , ~ _‘3 i
(1 +W+ KetgPem) (1 + Ketépeté)
5.2.-

P:={12.5, 29.2, 87.5, 137.5, 170.8};
V:={0.191, 0.275, 0.41, 0.49, 0.55};

dadesl := Transpose[{1/P, 1/V}];
ListPlot[dadesl, PlotStyle -> PointSize[0.02]]

N
T T T TT T T T T T T T T T T T

T T

L L L L
0.02 0.04 0.06 0.08

dades2 := Transpose[{l/ Ve, 1/v}];
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ListPlot[dades2, PlotStyle -> PointSize[0.02]]

Adsorciodissociativa, dades2

Im = LinearModelFit [dades2, x, x]

FittedModel || 0.636643+16.2731x |

Show[ListPlot[dades2, PlotStyle » {Red, PointSize[0.02]}],
Plot[1m[x], {x, O, 0.30}], Frame - True]

Normal [1m]

0.636643 +16.2731 x

Solve[l /Vmon == 0.636643, Vmon]

: Solve was unable to solve the system with inexact coefficients. The answer
was obtained by solving a corresponding exact system and numericizing the result. >
{{Vmon > 1.57074}}

mon

Solve[l/ (Vmon* N3 ) = 16.2731, K] /. Vmon - 1.57074

{{K->0.00153056}}

Alternativamillor:

| 13
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Solve[{l / Vmon == 0.636643, 1/ (Vmon* VK ) == 16.2731}, {Vmon, K}]
{{Vmon -» 1.57074, K-> 0.00153056}}

Adsorcié NO dissociativa

Iml = LinearModelFit[dadesl, x, x]

FittedModel || 1.79581+44.6023x |

Show[ListPlot[dadesl, PlotStyle » {Red, PointSize[0.02]}],
Plot[1lml[x], {x, 0, 0.30}], Frame » True]

0 L 1 1 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

Normal [1lml]

1.79581 +44.6023 x

Per a un model d’adsorci6 de I’hidrogen amb dissociacio, tindrem:

_ Ve, __ (Km,Pu)” 1 1 1 1

Ou : ——% 5
* Ve 14 (KyyPuy,)'? Vi, Ve VC,DK:,/Q2 P[I{;'

Aixi doncs, representarem en funcio de —i/3 per als valors de I'enunciat. Per a una adsorcio

Vi
Hag Ha
e 1 ..
dissociativa representarem en funcio de (sense I'arrel quadrada).
VHQ PHQ
Adsorcio dissociativa Adsorcio no dissociativa
10 10
y =1.79581 + 44.60234x
y = 063664 + 16.27305x R =0.98751
" R =0.9986 .
—~ 6 . 6
Y - g >
= 44 L~ - 44
- o
o
24 09’ 24
0 T T T T T T 0 T T T T T T T T 1
000 005 010 035 020 025 030 000 001 002 003 004 005 008 007 008 009

11P* (mmHg") 1/P(mmHg ")
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L’ajust lineal corresponent a 'adsorcio dissociativa és millor que el corresponent a la no dissociat
de manera que es confirma el mecanisme dissociatiu proposat.

A partir de 'ordenada a l'origen podem calcular el valor del volum de la monocapa:

1
— =0.63664 — Ve =157cm®
Vm 1
I a partir del pendent podem obtenir el valor de la constant d’adsorcio:

1
1.57 x 16.27305

2
=16.27305 — Ky, = ( ) =153 x 10~ mmHg ™’

VoK

5.3.-

Apliquem la llei de Van’t Hoff per calcular I'entalpia d’adsorcio:

(L _AHL,, (1 1
"\"Ku406K) /)~ R \400 300

AH?, =—13.83 k]

6. 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.
[5x2 = 10 punts]

6.1.- Per a un gas ideal contingut en un recipient de volum constant, quan augmenta I'’energia
mitjana de translacié de les molécules, el recorregut lliure mitja

a) augmenta.

b) disminueix.

c) no varia.

d) és directament proporcional a I'arrel quadrada del diametre.

6.2.- Ordeneu les dissolucions aquoses seglients de major a menor valor de concentracié superfi-
cial d’exceés:
1) acid nitric (0.3 M); 2) etanol (0.5 M); 3) dodecil sulfat sodic (0.5 M)

a) 3>2>1

b) 1>2>3

c) 1>3>2

d) 3>1>2

6.3.- El model de doble capa difusa per a interficies electritzades

a) prediu capacitats superficials independents del potencial i majors que les experimentals.
b) prediu capacitats superficials dependents del potencial i majors que les experimentals.

c) suposa que els ions sén puntuals i, per tant, la capacitat és menor que I'experimental.

d) incorpora I'efecte de la temperatura en la distribucié dels ions perd no les repulsions i6-i6.
6.4.- Quina informacié podem extraure de les corbes electrocapil-lars?

a) Es pot determinar I'tinic potencial en el qual es compleix la llei d’electroneutralitat.

b) Es pot calcular el potencial redox d’'un sistema en equilibri.

c) Es pot calcular com varia la carrega eléctrica de I'eléctrode i la capacitat de la doble capa

amb el potencial.
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d)

Es pot constatar que la interficie electritzada sempre acumula carrega positiva, ja que esta

en contacte amb un metall, i aquest només pot acumular electrons en excés.

6.5. En la cinética electrodica apareix un parametre anomenat resisténcia de transferéncia de
carrega, Rct. Aquest parametre

a)
b)
c)
d)

no depeén del corrent d’intercanvi.

permet seleccionar un bon eléctrode de referéncia.
determina el valor limit del sobrepotencial de I'eléctrode.
no esta relacionat amb la reaccio electrodica.



