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EXAMEN DE QUIMICA FiSICA Il

1 de juliol de 2021 (2a convocatoria)

EXAMEN RESOLT

EXERCICI 1. 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. [5 x 2 = 10 punts]

1.1. Es té un recipient d’1 litre de CI, a 25 °C. La contribuci6 rotacional a I’energia interna molar
té un valor de:

(a) 2.27 kJ mol~! (b) 512 cal mol™! (c) 2479 ] mol~! (d) 0.521 kcal mol™~!

1.2. S’estudia un sistema format per dos mols de particules independents i distingibles, totes amb
un Unic nivell accessible triplement degenerat. Quan la temperatura tendeix a zero kelvin,
I’'entropia del sistema

(a) tendeix a 3kIn2 (c) tendeix a 2RIn3
(b) tendeix a 2kIn3 (d) tendeix a 3RIn2

1.3. Es tenen dues mostres d’'un mol de O,, totes dues a 298.15 K. La primera mostra s’estudia
en un recipient cibic d’1 cm de costat (recipient A) i la segona en un recipient identic, pero
d’1.5 cm de costat (recipient B). S’estudia el nombre de col-lisions amb les parets per unitat
d’area i unitat de temps i s’observa que

(a) ésigual en tots dos recipients. (c) és major en el recipient A que en el B.

(b) és major en el recipient B que enel A. (d) és independent de la pressié de A i de B.

1.4. Es té una conducci6 de forma cilindrica de 5 m de longitud per la qual circula un liquid amb
un cabal de 2 L s7!. La pressi6 a I'inici del tub és el triple que a I’eixida. Quant valdra el
cabal si tripliquem la pressi6 a l'inici de la conduccié mantenint la pressi6 d’eixida constant?

(a) 8L s (c) 32Ls7!

(b) 16 L st (d) No augmenta, es manté constant.

1.5. A mesura que les molecules que conformen un gas tenen una major grandaria i augmenten
de pes, s’observa que

(a) augmenta sempre el coeficient de conductivitat térmica.
(

)
b) augmenta sempre el coeficient de viscositat.
(c) disminueix sempre el coeficient d’autodifusio.
)

(d) cap de les magnituds anteriors depén de la grandaria i de la massa de les molecules.
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EXERCICI 2. Qliestions humériques

2.1. Se sap que la poblaci6 del nivell fonamental rotacional de la molécula de Na, a 300 K és del
0.148%. Calculeu la distancia internuclear d’equilibri en aquesta moléecula suposant que es
comporta com un rotor rigid (I = y-r2). [3 punts]

Dada: A;(Na) = 22.99

soLuclO
€0
0-e kT 1
Po= g0~ (1)
qrot qrot
0.00148 = = gt = 675.68
drot
kT 9 -1
Grot = 575 =675.68 =  B=4.624x10"s (2)
B= =4624x10° = I1=1.815x10"% kgm? (3)
812l
m 2299 By
= — = 1 = 1 9 1 k
p= IN» x 10 909x10 g
I=p-r2=1.815x10* = 1, =3.08x107"m=3.08A (4)

2.2. Lefecte cinetic isotopic (KIE, d’acord amb les sigles en angles) es defineix com el quocient
entre la constant de velocitat de reaccié observada per a un isotop lleuger i la constant
de velocitat de la mateixa reaccié quan un dels atoms se substitueix per un isotop pesat.
Utilitzant la teoria de 'estat de transicio, predigueu el valor del KIE a 25 °C per a una reaccid
de dissociacié R-H quan l’atom d’hidrogen ('H) se substitueix per deuteri (D—?H). Amb
aquesta finalitat, feu Us de les dades de la taula seglient, en que es donen energies dels estats
de transici6 relatives als reactius, i ignoreu els efectes de la substitucié isotopica sobre les
funcions de particié moleculars. [3 punts]

Reacci6: R-H— [R--H} —> R+H

[R---HJF [R---DJF

Energia potencial relativa (k] mol~T) 83.7 83.7
Energia punt zero relativa (k] mol™!)  -17.9 -15.2
soLucIO
¥ ¥
ARH 1 ArD_ 1
ko= FLNAV Acon kp= KLNAV Acop (5)
PHT T 4Ry kT vD = T R kT
NAV NpV
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Asng
exp|— k T
kr,D Ag(i)}D

exp — kT

AE$ ;= AEY + AZPEy; = 65.8 kJ mol ™!

~ Ae(i)’H - Aeg’D
= exp| -—H 2 (6)

AE{, = AE* + AZPEp, = 68.5 k] mol ™!

)=2.97

t t
KIE = ex _AE(),H - AE(),D _ (_ —-2.7x1000
P RT 8.3145x 298.15

2.3. En el laboratori de Quimica Fisica s’ha determinat la viscositat del dioxid de carboni
(M; =44.01) a 25 °C i 1 atm de pressié usant I’equacié de Poiseuille, i s’ha obtingut un
valor de 0.029 cP. A partir d’aquest valor, determineu el coeficient de conductivitat térmica
del dioxid de carboni en les mateixes condicions. [4 punts]

soLuclo

M 5m 8RT(N

1 5 VMRT
Ny, 32V nM

_5_7‘C<v>/\ ) _
T=320P v \/Endz(g)NA 16vr Nad?
%

0.029cP=29x10"*P =2.9x107° Pas

-3
) 5 VMRT _ 5 V44.01x 10 x8.3145x298.15 L o 019 o

T Tevn NadZ  levm Na2.9x10°5

257 02 Cym 257 [8RT 1 NCym 25 [RT 1 c )
K= = R = — -
64 PNy~ 62 \ M ﬁndz(g)v Ny 32N mM Njd2 o™
%
25 [8.3145x298.15 1

=35 2.5%8.3145=10.0342J K ! m~! s7!
® T3\ 7 4401103 N, -1.0545x10-19 >~ JK m™s
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EXERCICI 3. El clorur de nitrosil (NOCI) és un gas groguenc irritant que s’empra com a reactiu en
el procés de fabricaci6 de la caprolactama, un precursor del nilé. Quan aquest gas es mescla amb
dioxid de nitrogen pateix la reaccié

NOCI + NO, —> NO + CINO,

la cinetica de la qual va ser estudiada per Kohnlein i Martin fa més de mig segle. La constant
de velocitat d’aquesta reacci6 en fase gasosa ha estat determinada experimentalment a diverses
temperatures, com es mostra en la taula:

T /°C 0 5 10 15 20 25
k. /M1sl 0193 0.280 0.370 0.532 0.699 0.900

a) Assumint que la reaccio consta d’una tnica etapa elemental bimolecular i fent Gs de la teoria
de I’estat de transicio, calculeu I'energia lliure de Gibbs d’activacié a 25 °C, aixi com l’entropia
i I’entalpia d’activacié. [4 punts]

b) Si en lloc d’aquest model emprarem la teoria de col-lisions, quin seria el valor del factor
estéric a aquesta mateixa temperatura, sabent que els diametres d’esfera rigida del NOCl i
del NO, sén 51i 4.2 A, respectivament? [3 punts]

Dades: A;(N) =14, A,(O) =16, A,(-Cl) =35.45
c) Siaconseguirem separar el NO produit, evitant-ne descomposicid, i escalfarem fins a 850 K,

quin percentatge de molecules es trobaria en l’estat vibracional fonamental a aquesta tempe-
ratura? [3 punts]

Dada: 7,(NO) = 1904.1 cm™!

soLuclo
(a)
E

lnkr:lnA—ﬁ (9)

Representem Ink, en funci6 de 1/T i ajustem a una recta:

0
0,0033 0,00835 00034 0,00345 0,0035 0,00355 0,0036 0,00365 0,0037

0,2

0,4 .

0,6

0,8

-1 ..

In k(M1.s%)

-1,2

-1,4
' y =-5.025,49543x + 16,77162

16 R? = 0,99866 e
-1,8
1/T(K)
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A partir dels valors de pendent i d’'ordenada a 'origen de la recta obtenim:

~E,/R = -5025.5 = E, =41.79 kJ mol™!
InA=16.7716 — A=1.922x10" Mt ¢!

Aplicant les equacions de la TET, obtenim:

kT (RT
A=

o (E)nl exp(n)exp[

0%
Af;’ ] (10)

Substituint el valor de A calculat abans i els valors T =298.15K, P =1 bar=10°Pain =2
s’obté:
ASYF = -148.8 ] mol™' K™!
0f
E, = AHY* + uRT (11)
Com que E, =41.785 k] mol ' in=2:

AHPY = 36.83 kJ mol ™!

AGY = AHJT - TASP = 81.2 k] mol ™!

(b)
Calculem la constant de velocitat teorica aplicant la teoria de col-lisions:
1/2
kr:(n—#) NAndBCexp(—ﬁ) (12)
1
T =298.15K Eo=Ey - 5RT =40.55K] mol ! €0 =6.733x10720]
dB + dC

=46A=46x10"1"m

dpc =

_ mp-mc _ 65.45x46
 mp+mc 6545+ 46

Aixi doncs, obtenim:

=27.014 g mol™! =4.486 x 10726 kg

k.(calc.) =15.252 m>® mol ! s7!

Tenint en compte que el valor experimental de k, a aquesta temperatura és 0.900 M~! s7! =

9x 1074 m3 mol~! s71, el factor estéric és:

_ ki (exper.)

= =5.90x107°
k.(calc.) X

Forma alternativa (i més adequada) de fer el calcul:

1/2
8kT 1
Acalc = (71_) NAndl%C exp(z) =3.190x10® m>® mol™! 57!
I
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_ Aexper _ 1.922 x 104

- = =6.03x107
P A T 3.190x10°
(c)
€0
N kT
(Np) _¢ (13)
<N> vib
1
qub - hcve (14)
l—e kT
Substituim T = 850 Ki 7V, = 1904.1 cm™!, obtenim que | gyjp, = 1.0414 |,
{No)
=0.960
(Ny

Aixi doncs, el 96% de les molécules estan en 1’estat fonamental.

EXERCICI 4. 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. [5 x 2 = 10 punts]|

4.1. Per a un liquid que ascendeix en un capil-lar, I'angle de contacte és:

4.2. Si y és la tensio superficial d’una dissolucié de sabd, la quantitat de treball realitzat per a
bufar una bombolla de sab6 des del diametre D fins al diametre 2D és

27'(D2

a)

b) 4rnD?y
)
)

(
(
6mD?y
(d) 8nD?y

(c

4.3. Quina de les afirmacions segiients és falsa?

(a) Les semireaccions d’oxidacio i de reducci6 ocorren en els electrodes de les cel-les electro-
quimiques.

(b) Totes les reaccions electroquimiques impliquen la transferencia d’electrons.

(c) Lareducci6 ocorre en el catode.

(d) Totes les cel-les galvaniques impliquen 1’Gs d’electricitat per a iniciar reaccions quimi-
ques no espontanies.
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4.4. Quina de les caracteristiques segiients és propia dels polimers termoestables?

(a) Son polimers reticulats fortament ramificats.
(b) Sén molecules lineals de cadena llarga lleugerament ramificades.

(c) Es tornen infusibles en el motlle, per la qual cosa es poden reemmotllar i reutilitzar
facilment.

(d) S’ablaneixen en escalfar, s’'endureixen en refredar i es poden reutilitzar.

4.5. Un sistema col-loidal en que la fase dispersa és solida i la fase dispersant és liquida és

(a) un sol

(b) un aerosol

(¢) una emulsio
)

(d) una escuma

EXERCICI 5. Qliestions humériques

5.1. S’han preparat dissolucions aquoses d’un determinat tensioactiu comercial i se n’han mesurat
les tensions superficials a 25 °C. La representaci6 de la tensié superficial () en funci6 de
Inc (c: concentracié de tensioactiu) s’ajusta a la recta y = —22.2—7.5Inc, amb y en mN m™!
icenmol L71.

Quan s’arriba a 'anomenada concentracié micel-lar critica (CMC), la tensi6 superficial s’ha
reduit un terg respecte del valor a ¢ = 0, punt a partir del qual es manté aproximadament
constant.

Suposant de manera aproximada que la dependéncia de y amb Inc és totalment lineal en el
rang de c =0 a c = CMC, determineu:

(a) La CMC del tensioactiu [1 punt]

b) L'area ocupada per una molecula de tensioactiu quan s’adsorbeix a la interficie aigua/aire
p p ) q 8
(expressada en A”) [2 punts]

Dada: y( aiguaa 25°C)=72.8 mN m™!

soLuclO
(a)

Quan s’assoleix la CMC, la tensi6 superficial s’ha reduit un terg, és a dir:

y =72.8-72.8/3 = 48.53 mN mol ™!

Per calcular la CMC, tenint en compte les dades de I'enunciat, haurem de calcular la intersecci6
entre dues rectes, la primera indicada a I’enunciat i la segona amb pendent zero i un valor de y de
48.53 mN mol~!:

y=-222-7.5-Inc

~22.2-7.5-Inc = 48.53 (15)
y = 48.53
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48.53+22.2
c= eXP(T) =(8.0x 10_5 M

Fixem-nos que el valor dins del logaritme neperia seria adimensional, perque és un quocient de
concentracions, pero el valor que obtenim tindra les unitats usades en la representacio, que d’acord
amb l’enunciat son mols per litre.

(b)
Per calcular I’area ocupada per una molecula, calcularem primer la concentracio6 superficial
d’excés d’acord amb la isoterma de Gibbs:

1 ( dy 1 -3 6 -2
R . ~7.5%107) = 3.025x 1076 mol 16
20) RT(alnc)T 5314520815 /> *107) * 10 omotm (16)

1 1
D)Na  3.025x 1076 x6.022 x 1023

A= = 54.86x1072 m? =|54.9A° (17)

5.2. Quan la reacci6 H" +e — %HZ té lloc sobre un eléctrode de plati amb un sobrepotencial de
10 mV a 25 °C, el corrent que travessa una superficie de 2 cm? de I'eléctrode és i = 0.62 mA.
El coeficient de transferéncia de carrega té un valor de 0.5.

Mitjangant I’equacié de Butler-Volmer, calculeu la densitat de corrent quan el sobrepotencial
aplicat és 100 mV. Indiqueu també el valor de densitat de corrent que s’obtindria si el
sobrepotencial fora —100 mV. [3 punts]

SOLUCIO
Per a un sobrepotencial de 10 mV, la densitat de corrent sera:
i 0.62
= i === 0.31 mA cm™?

A partir de les dades de I’enunciat podem calcular la densitat de corrent d’intercanvi, j;, amb
I’equaci6 de Butler-Volmer:

(1-a)nFny  —anFy

j=io|e RT ¢ RT (18)
. 0.31 5
_ = 0.7915 mA
Jo= T C05)x1x96485%0.010 0.5 1 x 96485 x 0.010 ma e
e 8.3145 x 298.15 _e  83145x298.15

Amb la densitat de corrent d’intercanvi podem calcular la densitat de corrent a 100 mV:

0.5x1x96485x 0.1 —-0.5%x1x96485x0.1
j=0.7915]e¢ 8.3145%x298.15 _, 8.3145x298.15 = 5.4283 mA cm 2

Si el sobrepotencial és —100 mV, el valor de la densitat de corrent sera el mateix canviat de
signe:

j=-5.4283 mA cm
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5.3. Una mostra de polimetilmetacrilat, —(C;0,Hg), —, esta composta de tres fraccions equimolars
amb valors de x de 4500, 6000 i 7000. Calculeu la dispersitat de la mostra (D) i el valor del
pes molecular mitja viscés si a = 0.75. [4 punts]

Dades: A,(C) = 12.01, A,(O) = 16.00, A,(H) = 1.01

soLucio
1
x1:4500—>n1 :g
1
X2:6000—)712:§
1
X3:7000—)1’l3:§
_ 1
X, = inni = 5(4500 +6000 +7000) = 5833.3 (19)
i
1
2 2 2
Y 3 (45002 + 60002 + 7000
B = S = =6014.3 (20)
M 5(4500+6000 +7000)
%, 6014.3
=w o ~1.031 (21)
X, 5833.3
1 1.333
o (matren Y[ 5((4500)17° +(6000)! 75 +(7000)72)
Xilti 5 (4500 + 6000 +7000)
Mp=5x12.01+2x16.00+8x1.01 =100.13
M, =%,My = 5979.9 x 100.13 = 598 066.5 (23)
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EXERCICI 6. Una reaccio transcorre a través de tres etapes d’equilibri successives: (i) adsorci6 de
A sobre un catalitzador metal-lic, (ii) reacci6 superficial per a donar B i (iii) desorci6 de B.

a) Escrigueu I'esquema complet del mecanisme de reacci6 tot indicant les constants d’equilibri
per a cadascuna de les etapes. [2 punts]

b) Suposant que I’etapa controlant de la velocitat és la desorcié de B, deduiu les expressions per
a 04 1 0p iescrigueu I'expressio de velocitat de reaccié en funci6 de les pressions de A i de B.
[3 punts]

c) Suposant que ’adsorcié de A segueix una isoterma de Langmuir i que la constant d’adsorcio
és 0.75 atm™!, calculeu:

(c1) La pressio de gas necessaria perque la fraccié de recobriment assolesca el 60% [2 punts]

(cp) El percentatge de gas adsorbit dins d’un volum d’1 L a 300 K si es manté el recobriment
del 60% i si el volum necessari per a cobrir la monocapa és de 200 cm? (en condicions
normals, a 0 °Ci 1 atm de pressid) [3 punts]

SOLUCIO
(a)
ky kq O
A(g) + M(sup) == A—M(ads Ky=—=——"-"-—" etapa 1
(g) + M(sup) o (ads) AT T B0, 0y) [etapa 1]
k, k, Op
A-M(ads) == B-M(ads) Ky=—=— [etapa 2]
k_, k_z QA
k 1 1-0, —
B—M(ads) — B(g) + M(sup) Ky=—= ks = Pe(1-04-0p) [etapa 3]
k5 Kg k.3 O

La constant K és la constant d’adsorci6 de A, mentre que Kg és la d’adsorci6 de B. L'etapa (3)
és la de desorci6 de B, de manera que la constant d’aquesta estapa és la inversa de la d’adsorcio.

(b)

v =k30p —k_3P5(1 -6, —0p) (24)

Cal expressar la fracci6 de centres ocupats per A i per B en funci6 de les pressions. Si l’etapa (3)
és la lenta, podem suposar que la (1) i la (2) estan en equilibri i podem utilitzar les expressions de
les constants d’equilibri per a obtindre aquestes fraccions.

Oa

Ki=Kj=— A
P A T P (1-6, - 6p)

Oa
Kl—KA_
Py(1—-04 - o 0
0 A( 9A QB) PA_PAQA_PAQB:K_A = PA—PAQA—PAKZGA:K_A (25)
K2=9—B = 0Op =K,0, : ’
A

Reorganitzant els termes de 1’equacié anterior i aillant 6, obtenim:

10 v. 4
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KA\P
O = A (26)
1+ KAPA ar KzKAPA
L'expressio de Op sera igual a 64 - K5:
K>)KAP,
05 2KA LA (27)

- 1 +KAPA +K2KAPA

Substituint les expressions 26 i 27 en 1’eq. 24 obtindrem la llei de velocitat en funcié de les
pressions de A i de B:

Ky Ka Py
1+ KAPA aF KZKAPA

V= k3 k_3PB 1 (28)

KaPp — Ky Kp Py
1+ KAPA + KZKAPA

(c1)

KAPy 0.75P,

Op=——— — 06=——"—— — 06=03P, = |Py=2at
AT 1+ KuPy 1+0.75P, A
(c2)
\% \%
O, = = 06=——— = V=0120dm’
Vimon 0.200 dm
1 at 0.120L
Mads = Oe.lor;;x 3K - 0.00536 mol [en condicions normals (273 K i 1 atm)]
2atmx1L

Mnoads = 5087 w300 K = 0.0813 mol [en les condicions de treball (300 K i 2 atm)]

0.00536
Vo aié oo = ~[6.19%
0 AdSOrIt = 5700536 + 0.0813

11 v. 4



