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EXAMEN DE QUIMICA FiSICA Il

1 de juny de 2023 (1a convocatoria)

EXAMEN RESOLT

BLOC I: QUESTIONS D’OPCIO MULTIPLE [20 PUNTS]

Marqueu sense ambigiiitat en aquest mateix full la resposta correcta de cada apartat. Cada resposta
correcta val 2 punts i cadascuna d’incorrecta descompta 0.5 punts.

1. Dues molecules (X, i YZ) tenen massa reduida i distancia d’enllag identiques. A una mateixa
temperatura, quina d’ambdues tindra una funci6 de particié rotacional major?

(a) X,

(b) YZ

(c) En ambdues molecules sera igual
(d) Depeén de la temperatura

2. Segons la teoria de l’estat de transicid, un punt de sella és
(a) un punt en la superficie d’energia de potencial que és un minim en la direccié que
connecta reactius amb productes.

(b) un punt en la superficie d’energia de potencial que posseeix un moviment vibracional
amb constant de for¢a positiva.

(c) la suma de tots els complexos activats.

(d) el complex activat de menor energia.

274.4 m s7! i la velocitat més probable és 224 m s~!, la velocitat mitjana valdra:

(a) Més de 274.4 m s~

(b) Menys de 224 m s~!
) Entre 224i274.4m s}
)

(d) Els dos valors donats de velocitat no séon compatibles

(c

4. La conductivitat termica d’un gas diluit

(a) ésuna funcio6 creixent de la temperatura.

‘ 3. Si per a un gas a una certa temperatura l’arrel quadrada de la velocitat quadratica mitjana és
| b) és una funcio creixent tant de la temperatura com de la pressio.

)
)

(c) és una propietat constant intrinseca de cada gas.
)

(d) és una funci6 decreixent de la temperatura.
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5. Segons la llei de Poiseuille, si dupliquem el radi d’una canonada cilindrica per on circula un
fluid incompressible,

(a) el cabal es quadruplica.

)
(b) el cabal es duplica.
(c) el cabal es manté constant.
)

(d) el cabal és 16 vegades més gran.

Quin dels factors seglients no afecta la velocitat de transferencia electronica en un procés
electrodic?

(a) Naturalesa de l’electrode (metall)

)
(b) Temperatura de la solucidé
(¢) Molaritat de la soluci6

)

(d) Grandaria de ’electrode

Quina de les afirmacions segiients és incorrecta?

(a) La catalisi canvia la constant d’equilibri d’una reaccié.

(b) Els enzims tenen centres actius involucrats en la catalisi enzimatica.
(c) La velocitat de catalisi depen de I’area del catalitzador.
)

(d) La catalisi afecta la concentraci6 de reactius i productes en I'equilibri.

K =0.9 kPa™! a 25 °C. Quina és la pressi6 en kPa quan la fraccié de recobriment és 0.95?

6.
7.
8. L’adsorci6 d’un gas esta descrita per la isoterma de Langmuir amb una constant d’equilibri
(a) 21.1 (b) 11.1 (c) 422 (d) 1.1

9.

Considereu tres mostres de poliestire amb valors de M, de 15000, 300001 100000 g mol 1,
totes tres disoltes en tolue a una mateixa fracci6 en volum. En un experiment disminuim la
temperatura fins que el poliestiré amb M, = 15000 g mol™~! es troba precipitat.

(a) A aquesta temperatura, els polimers amb valors de M,, de 300001 100000 g mol~! es
trobaran també precipitats.

(b) A aquesta temperatura, els polimers amb valors de M, de 30000i 100000 g mol~! es
trobaran dissolts.

(c) A partir d’aquesta informacié no podem saber si els polimers amb valors de M,, de
30000i 100000 g mol~! es troben o no dissolts.

(d) Podem estar segurs que ens trobem per sobre de la temperatura theta.

10. La temperatura critica d’un polimer

(a) depen del grau de polimeritzacio.

(b) ésindependent de la massa molar.

(c) és superior a la temperatura theta.
)

(d) es troba sempre per sota de la temperatura de transici6 vitria.
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BLOC IIl: QUESTIONS NUMERIQUES [20 PUNTS]

Questié 1. Calculeu 'entropia molar estandard de ’arg6 a 25 °C. [4 punts]

Dades: A, (Ar) = 39.95; I'argd no posseeix estats electronics de baixa energia i el seu estat fonamen-
tal és 'S,
0

soLuclio
S:kT(M) +kInQ
aT |y
qN

Jln — N N
S=kT|—NL|  kind —gr (24 +kingV—kinN! = NKT( 229} NkIng—kIn N

aT NI aT |y y aT )y v

N,V

Com que est tracta d’atoms, no tenim ni rotacié ni vibracid, de manera que:

dl
S :NkT(%) + NkIngiransGele — kIn N
N,V
S = Strans Sele
]
5 = NkT[Atrans | 4 Nptnge . —kinNt+ NET [ 2090 )L Nk n g
aT |, aT |,
s:m&(%) + NKIn Gugans — kIn N
14
2numkT 3/2
Jln h? 2mkT \>?
— NKT —— +Nkln[( = ) V|-kNInN +kN
\%
3/2
:NkT%+Nk1n[(2”hL2kT) V|-kNInN + kN
5 2emkT\Y? v

2 3/2 kT 5/2
nm) (kT) ] equaci6 de Sackur-Tetrode

h? p

5
Strans = EnR +nRIn [(

Substituint n =1, m = 39.95x1073/N kg, T = 298.15 Ki P = 10° Pa:

Strans = 154.8 JK !



VNIVERSITAT
D) @ VAL ENCIA Departament de Quimica Fisica

dln dele

Sele :NkT( -

) +NkIngee = Nklngeje o = nRIngee o = nRIn1 =0
Aixi doncs:

$2 =154.8 J K~ mol™!

Questié 2. Mitjancant la teoria de col-lisions, calculeu la constant de velocitat per a la reaccio
hipotética A, + B, — 2AB a 400 K, sabent que I’energia d’activacié és de 30 k] mol~!. [3 punts]

Dades: dp, = 2.5 A, dg, = 4.2 A,My=35gmol™! ,Mg=34g mol~!

soLuclo

1
8kT \? _E
kr = (T[_‘u) NAﬁdiBe RT

De I’enunciat podem calcular:

RT
Eg = E,— —- =30000-1662.9 = 28337.1] mol !
day +d
dup = % =335x100m

MA2M32

=2 2 6347 171 =1.054x107%° k
HaB M+ My, g mo X g

Substituint aquests valors en I'expressi6 de k;, obtenim:

k, = 4.89 x 10* m3 mol~! s

Questié 3. Estimeu el valor de la seccié de col-lisi6 per a atoms de Ne a partir del valor
experimental de conductivitat térmica a 273 K, 0.465 mJ cm~! K~! s7!. [3 punts]

Dada: A, =20.2

soLuclo

Mitjangant I'expressio

_ 25m Com
k=5 NPy
combinada amb
N _ P oL kT . 8KT |
P=y =k _\/Emﬂp \mm
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arribem a:

K_25(RT)% 1
© 32\mM /) Npd?2 "™

Sabem que per a gasos monoatomics C, ,, val %R i que la secci6 de col-lisi6 és o = d’.
In35:= R = ?I-Jill.l‘i.t-:i..‘ty[B.314, "Joules™ / {"Kelvins" "Moles™) ]
Out3c]= 8.314 71/ (Kmol
3= T = (;_!l_n.i_n!'t_:i_.ty[z?B, "Kelvins™]
oufIm= 273 K
Inf28]:= M = ('t_'l_l?-l'i-t_i-.ty[?.ﬂ.?.* 107, "Kilograms™ / "Moles"]
Ouf28]= 8.082082 kg/mol
In45)= Na = (;_gn_q_@.-_i_ty[s.ezsﬁ 16", 1/ "Moles"|
Oul48l= 6.823 x 187 /mol
Infae]:= k = (;_'I_J?-I'i-t_:i-.ty[@.mﬁ5 5 "Joules™ / ("Seconds” "Kelvins" "Meters™)]

Cutf49]= @.84657/ msK

25 fR=Ty 11/2) 1 3
In{53]:= NSalve[k = 3—2 ( ) * _dl * E + Ry d]
resolvedor numafcg Na =

TxM

oursz= | ld o> 2.56496x18 ¥m |, [do 2.56496x10 % m |}
2

In{S5]:= (2.554959@3694@84?6‘:“—1@m} .

Oulssl= 2.86686 x 18 % m’

Aixi doncs:

0 =2.06686x10"1° m?

v5
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Questié 4. Estimeu la capacitat de la doble capa electrica d’un electrode de treball en una
dissoluci6 0.0011 M de KCl a 30 °C. [3 punts]

Dada: la constant dieléctrica de la dissoluci6 d’electrolit és 78.5¢

soLuclo

1

1
78.5%8.854x10712x8.314%x303)\?

:( . ~9%x10° m
)) 2 x 964852 x (0.0011 x 1000)

¢RT )5 ~ 78.5¢0-RT

XD = (2F21

1
2F2 (E(zélcCl + ZIZ(CK

Es tracta d’una dissolucié molt diluida, de manera que d << xp i, doncs, es pot menysprear la
contribuci6 de la capa rigida: C = Cgc.

78.5¢) _ 78.5x8.854x 10712

cC=C =
T o 9% 109

~0.075 Fm~2

obtenir els resultats seglients (valors de pressi6 dividits per la pressié de vapor de ’adsorbat, P*):

p/p* 0.07306 0.11480 0.15932 0.19624 0.22238
volum adsorbit / cm3 g~ 16.46  20.72 2438  27.13  29.08

Una moleécula de buta ocupa una area superficial aproximada de 0.446 nm?. Suposant una
isoterma d’adsorci6 de BET, calculeu l’area efectiva per gram de nanoparticules a 0 °C i una pressio
d’1l atm. [4 punts]

soLucIO
La isoterma de BET ve donada per I'expressio:

\%4 cx

Vion (1 =x)(1—x+cx)

on Vyon €s el volum corresponent a la monocapa, ¢ és la constant de BET i x = P/P* (P* = pressio
de vapor de 'adsorbat). L'enunciat ja ens dona els valors de pressi6 dividits per P*, és a dir, que ens
dona x directament.

. ) s .- ) .y X
Invertim l'expressié i multipliquem cada terme de 1’equaci6 per

(1-x)

Vmon'x_M(l_x+Cx) ?é

V(1-x) cx (A—=7

Passem V., al segon terme:

X _(I=x+cx) c—1 .
V(l —X) c: Vmon c- Vmon

| Questi6 5. Es va mesurar I’adsorci6 de buta sobre unes nanoparticules de CeO, a 0 °Ci es van
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X .
Representarem ——— en funci6 de x:
V(l-x)
X .
———— =ordenada en l'origen — pendent - x
V(l-x)

0.01 f=—— ! ! S
] .
e
4 ’/"
4 ’/"
0.009 » r
] o
] A
] A
0.008 - -
= ] A
X ] Vet
- -
S 0.007 p
1 A
x ] o
0.006 o -
1 Furiction: A*x+B
] _Parameter Value Error
e
0.005 1 " | Byintercept) 2.3538744770450e-03 5.1815418900836e-05 ||
1 A (slope) 3.3801950248107e-02 3.1906505094576e-04
1 Chir2/doF 1.4832805426616e-09
] R"2 9.9973277312090e-01
0.004 ———————— LN L B B B T T
006 008 01 012 014 016 018 02 022 024

X

A partir de 'ordenada en l'origen i el pendent de la recta del grafic podem calcular els valors
de Vyonic

1
Vv -
€Vmon = 535387 x 10-3

3.380195x 1072
c—1=3.380195x10"2-cVyyop —> € = X +1=15.3

2.35387 x 1073 —

(@)}

Vimon = 27.66 cm® g !

Per calcular la superficie total per gram de catalitzador (S), multiplicarem l’area d’'una molecula
d’adsorbat (o) pel nombre de molécules (Nyon):

S =0+ Nmon

Calculem primer el nombre de moléecules d’adsorbat per gram de catalitzador a partir del valor
calculat de V., (atenci6 a les unitats):
PV, 1 atmx27.66x107> L
Nimon = Na * flmon = NA—222 = 6.022 x 10% =
mon = A Tmon T A TRT 0.082 atm L K~' mol ™ x 273 K
=7.44075 x 10%° molécules de N,

I ara ja podem calcular la superficie total que ens demanen:

S =7.44075x10%° g7 x 0.446 x 1078 m? = 331.86 m? g
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Questié 6. En un experiment se sintetiza bromur de carbonil (COBr,) sobre una superficie de
carboni actiu a partir de la reaccié de monoxid de carboni gas i brom gas. El mecanisme proposat
suposa que l’etapa determinant és la reacci6 irreversible del brom adsorbit sense dissociacié amb
monoxid de carboni no adsorbit. En "altima etapa es desorbeix el COBr, obtingut.

a) Escrigueu les distintes etapes del mecanisme proposat i I’expressi6 de la velocitat de reaccio
en funcié de les pressions dels diferents gasos. [1.5 punts]

b) Considerant una adsorcié molt forta del brom, plantegeu la llei integrada de velocitat.
[1.5 punts]

soLuclo
(a)

El mecanisme proposat a ’enunciat és del tipus Eley-Rideal, amb tres etapes:

k
Bry(g) + M(sup) == Br,-Miads) K, = 21 )
—1 -1
k
Br,-M(ads) + CO(g) BEN COBr,-M(ads) (II)
ks 1 k_5
COBr,-M(ads) == COBr,(g) + M(sup) =— (III)
ks Kcopr, k3

En I'tltima etapa considerem la inversa de la constant d’adsorcié del COCl, perque és una
etapa de desorci6. Plantegem 'expressi6 de la velocitat d’acord amb el mecanisme:

ko Kgr, Por, Pco

1 + Kgy, Par, + Kcor, Pcopr,

v = kyOp;,Pco =

(b)
Si hi ha una adsorcié molt forta del Br,, Kg;, Bs;, > 1+ Kcopr, Pcopr,, 1 l'expressio de la velocitat
queda:

_ kaKgr, By, Peo

KBrZPBr2
=— ~ k)P,
v it 2LCo

Separant variables i integrant obtindrem la llei integrada de velocitat:
P t
dP
f SO —kQJ dt
p, Fco 0

P
In — = —kyt
nPO 2
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BLOC lll: PROBLEMES [20 PUNTS]

B Problema 1. Lacetile o eti (C,H,) és un compost organic molt utilitzat en la industria de sintesi
de materials. Algunes de les seues caracteristiques han estat determinades espectroscopicament:
constant rotacional = 1.21 cm™!; modes normals de vibracié (en cm™!) = 613 (2), 730 (2), 1973,
32821 3374; M = 26.04 g mol 1.

a) Calculeu la funcid de partici6 vibracional de I’eti a 1300 °C. [3 punts]

b) Calculeu la probabilitat de trobar les molecules en el nivell rotacional | = 3 i el nivell
rotacional més probable a 40 °C. [4 punts]

c) A partir del monomer acetilé, en un reactor amb un volum de 5 L se sintetitza poliacetilé a
185 °C amb un grau de polimeritzaci6é mitja en pes de 8500 i una dispersitat d’1.14. Calculeu
el pes molecular mitja en nombre i, a partir d’aixo, la funci6 de partici6 translacional d’aquest
polimer. Considereu que a aquesta temperatura el comportament del polimer es pot ajustar
al d’un gas. [3 punts]

soLuclo
(a)

z 1
v = ]_1[ 1—o-0/T
1=
hev
61=0,=——=879K 03 =0, =1047 K 05 = 2831 K
0 = 4710 K 0, = 4842 K

gv = (1573 K) =2.336%x2.336 x2.058 x 2.058 x 1.198 x 1.053 x 1.048 = 30.555

(b)
_ kT 1.38065x 1972 JK™! x313.15 K 90176
1= ohcB  2%6.62607x10734Js%x2.99%x1010 cm s~ x1.21 cm~!
; ( 6.62607x10734T75%x2.99%10% cm s ! x1.21 cm™ ! x3 x4
.exp p—
1.38065x 1922 J K1 x313.15K
- =0.0726 = 7.269
py 50176 0.0726 6%
1 1 1
[ kT \> 1 1.3806 x 1072% x 313.15 21 (4.3233x10721)\> 1
XN\ o neB 2 \2x6.62607x10734x2.99x1010x1.21 2 \4.7945x10-23 2
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Jmax =9
(c)
p= @ _ %Mo
M, M,
— 26.04 x 8500

=1 =194158 g mol ™!

194.158 kg mol
. 94.158 kg mol = _ 3.224x107* kg  (massa mitjana d’una molécula)

6.022x 1023 mol~!

5x1073=7.883x10%°

B 3
_(2mmkT\* o (2710x3.224x10722 x 1.3806x 1072 x 458.15 )2
s | == - (6.62607 x 10-34)2

B Problema 2. Sobre un catode d’1 cm? de superficie s’estudia la reducci6 de Fe3* a Fe?*.
L'experiment es realitza a 298 K mantenint les concentracions de les especies reduida i oxidada
iguals a 0.002 M i 0.001 M, respectivament. El coeficient de transferencia de carrega té un valor
de 0.5.

a) Estimeu la intensitat de corrent d’intercanvi en mil-liampers, sabent que quan el potencial és
20 mV menor que el d’equilibri es registra una intensitat de corrent de —0.8 mA. Utilitzeu
l'aproximacié de sobrepotenciales petits. Quina és la resistencia a la transfereéncia de carrega
de l’eléctrode? [2.5 punts]

b) Determineu la recta de Tafel que proporciona el logaritme neperia de la densitat de corrent a
sobrepotenciales molt positius i utilitzeu-la per a determinar la densitat de corrent quan el
sobrepotencial és de 100 mV. [2.5 punts]

¢) Quant canvien les energies lliures d’activaci6 de procés catodic i anodic quan el sobrepotencial
és de +40 mV respecte al valor corresponent al potencial de referéncia formal? Determineu
el quocient entre les constants de velocitat del procés anodic i catodic. [2.5 punts]

d) En les condicions de 'experiment, la viscositat del medi és de 0.001 Pa s i el radi és de 3 A.
Determineu la mobilitat ionica del Fe?* en unitats del sistema internacional i el coeficient de
difusié. [2.5 punts]

soLuclo

(a) Per a sobrepotencials petits:

i:io 1+

(I1-a)nFny ( anFn ) . ( nFn anFny anFn
R—T...— 1—R—T =1y 1+ RT - RT +..—1+ RT )

10 v5
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i_ioTlF
~rr !

. RT .
ig = ——i=0.001027 A =1.027 mA
nnF ==

RT 8.314 x 298
Ry=—— = * ~250
ignF  0.001027 x 1 x 96485 ===

(b) Recta de Tafel per a sobrepotencials petits:

Sin >> 0, llavors j, >>|j|. Aixi doncs:

i i . . i (1—a)nFy
J=Jat]c®]Ja=Jo€ =T

Prenent logaritmes neperians en aquesta equacié obtenim:

) . (I-a)nFy
Inj=1 —_—
nj=injy+ RT
. ip  0.001027 A 10*cm? >
= — = X - = 10.27 A
Jo A 1 cm? 1 m? m

0.5x1x96485

Inj=1n10.2
ny=Inl0.27+ = s % 298

1 =2.329+19.471

Si el sobrepotencial és 7 = 0.1 V:
Inj = 4.249 j=71.95Am™
(c) Energies lliures d’activacio:
AGE = AGY* — (1 - a)nE(E - EY)
AGH=AGY* (1 - a)nF(E—EY) + nF(E - E¥) = AGY* + anF(E —EY)
E=n+ Eeq
AGE = AGY* — (1 - a)nF(y + Eeq— E¥)
AGE = AGI* + anF (1 + Eeq —EY)

La diferencia entre el potencial d’equilibri i el potencial formal s’obté mitjancant I’'equaci6 de
Nernst:

11 v5
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RT [R
RT, Rl _yo18v

Eeq—EV =-
€4 nF  [O]

AGE = AGy* = —(1 = a)nF (1) + Eeq — E”') = —0.5 x 96485 x (0.040 — 0.018) = 1061 J mol "
AGE = AGE* = anF (1 + Eeq — E”) = 0.5 x 96485 x (0.040 - 0.018) = +1061 ] mol !

Calculem, doncs, I'efecte sobre les constants de velocitat, d’acord amb la TET i recordant que
les barreres amb potencial formal son idéntiques per al procés anodic i catodic:

¥ 0.} I 0.F
k e (AGa—AGa )—(AGC—AGC ) -
2_-¢ RT =¢ RT - 1t N\,
ke © ‘ exp(8.3145x298) 23
(b) Considerem la condicié d’estat estacionari: u = % = j%
zF
w=1_Na 56, 108ms! v
f e6nyr
A partir de la relacié de Stokes-Einstein obtenim:
T
D= _072x10° m?s™!
67T
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