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EXAMEN DE QUIMICA FiSICA Il

23 de juny de 2022 (2a convocatoria)

EXAMEN RESOLT

EXERCICI 1. Marqueu sense ambiguitat 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. A 20 °C, la contribuci6 translacional a ’energia interna de dos mols de gas ideal és:

(a) 119 cal (b) 3656] (c) 1748 cal (d) 4997

1.2. A 298 K, la funci6 de particié d’'una molecula A val 500 i la d’'una molecula B val 1500. Per a
un sistema format per 4 molecules de tipus A i 6 molecules de tipus B, la funcié de particio
del sistema val:

(a) (500-1500)*° (500)#(1500)°

416!

(500-1500)%
24!

(500)#(1500)°

() 24!

() (d)

1.3. En un recipient a 375 K tenim una mescla equimolecular de NO, (M =46 g mol'id=39A4)
10, (M =32gmol™!id=1.7A). Quina de les afirmacions segiients és certa?

(a) El nombre total de col-lisions per unitat de temps entre molecules de NO, és la mateixa
que entre molecules de O,.

(b) L’energia cinetica mitjana de les molecules de NO, és major que la de les molécules
de O,.

(c) El nombre total de col-lisions per unitat de temps entre molecules de NO, és major que
entre molecules de O,.

(d) El nombre total de col-lisions per unitat de temps entre moleécules de NO, és menor que
entre molecules de O,.

1.4. Es té una mostra de poliestiré en ciclohexa amb composici6 ¢, = 0.5. La temperatura theta
d’aquest sistema és 307 K.

(a) A 400K el poliestire estara precipitat.

(b) A 313 K el poliestire estara en dissoluci6.

(c) A 372 K el poliestire i el ciclohexa formen dues fases.
)

(d) Cap de les altres opcions és correcta.

1.5. El pes molecular mitja en pes d’un polimer amb dispersitat 1.5 és 345000. Quina de les
combinacions seglients de pesos moleculars és possible?

(a) M, =230000iM, = 420000 (c) M, =2300001iM, = 295000
(b) M,, =3450001i M, = 420000 (d) M, =345000i M, = 295000
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EXERCICI 2. Qliestions humériques

2.1. amoniac ha estat ampliament estudiat a causa de l'interes que té a la industria quimica.
Els seus moments d’inércia s’han determinat mitjancant espectroscopia rotacional i s’han
obtingut els valors segiients: I = Iz = 2.816 x 10747 kg m?; Ic = 4.43 x 10~%” kg m>.

(a) Utilitzant l'aproximaci6 d’alta temperatura, determineu la funci6 de particio6 rotacional
del NH; a 350 K. [1.5 punts]

(b) En un altre experiment, s’ha determinat que la funci6 de partici6 rotacional total del
NH; és 124.32 a una temperatura T. Determineu a quina temperatura s’ha realitzat
aquest experiment. [1.5 punts]

sSoLucIO
(a)
2 2
6 = —  —-1428K 0 =——=9.08K
rot,A,B 87‘(2kIA‘B rot,C 87‘C2kIC
T3/2 3503/2
Grot (350K)=ﬁ'—=ﬂ-—:89.88
0 \OA056c 3 14.28. v9.08
(b)
T2 _ Grot(T) - 33O 050¢ _ 124.32x3x43.041 _ 907461

Vr Vr

T =435K
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2.2. En l'estudi experimental d’una reaccié bimolecular a 25 °C i condicions estandard de pressio,
s’ha determinat una constant cinética de 1.73 x 10'* M~!s~!. S’ha observat que I’energia
d’activaci6 és menyspreable a aquesta temperatura. Calculeu l’energia de Gibbs d’activacio,
I’entropia d’activacié i I'entalpia d’activacié en unitats del sistema internacional. [4 punts]

soLucio
L'exercici es pot resoldre aplicant la TET:

kT (RT\"! AGYH
b= ST (BT e A0
h \ PO RT
73 % 1010 = 1:38066 % 10723 % 298.15 (8.31451 ><298.15)1 AG{Z’*
' B 6.62618 x 10734 105 P17 831451 % 298.15

1.73x10'2x 6.62618 x 1034 x 10°
AG§’¢:—8.31451xz98.15-1n( X kB )

1.38066 x 10723 x 8.31451 x (298.15)?x

AGg’ic =5419.7 J mol~! = 1.23 kcal mol™!

Utilitzant I’equacié d’Arrhenius, si E, és menysperable (E, ~ 0, dada de 'enunciat), k, = A, de
manera que:

ASYH
R

kT (RT\"!
hxa= () e

1.73x10'? =

1.38066 x 1072% x 298.15 (8.31451 x298.15 )1 2 ASYH
6.62618 x 1034 10 P| 831451

1.73x1010%x6.61618 x 10734 x 10°
As§'¢:8.314511n( kA - = )

1.38066 x 1023 x 8.31451 x €2 x (298.15)2
ASPH =348 mol™! K™! =-8.31 cal mol ™' K™!
AHY* = AGYH + TAS)Y = -4957.9 T mol ™! = ~1.18 kcal mol ™!
Alternativament, podriem resoldre-ho també e la manera segiient:
E, =nRT + AHJ*

AHpH = ~2x8.31451 x 298.15 = —4957.9 ] mol ™!

A continuaci6 calculem AGg’i o AHSS'i amb k, (TET) i, finalment, calculem AGg’i = AHI?’i -
0.F
TAS,™.
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2.3. L’hexa és un dissolvent ampliament utilitzat en la induastria de sintesi de polimers. Té

una temperatura de fusi6é de 178 K, una temperatura d’ebullici6 de 342 K, una densitat de
654.8 kg m~3 i una viscositat de 0.294 cP.

Per treballar amb aquest dissolvent a una temperatura de 298 K, s’ha dissenyat un sistema
en el qual s’han connectat dues conduccions cilindriques. La primera té una longitud de
10 metres i un diametre de 0.1 cm. La segona té una longitud de 8 metres. Treballant en estat
estacionari, la pressi6 d’entrada en la segona conducci6 és de 5 atmosferes i el cabal és de
5L min~!. Quin didmetre en centimetres ha de tenir la segona conduccié perque la caiguda
de pressio siga del 58%? [3 punts]

soLucio
Aplicant la llei de Poiseuille per a liquids (I’hexa és liquid a 298.15 K), tenim:

AV_ nirt AP

At 8y I
Pricial = 506625 Pa Cabal =8.33x107° m®s™!  Pypa = 0.42%x506625Pa [ =8cm

4 42 25— 2
8.33x1072(m3s7 1) = - wr (0.42x 506625 - 506625)
8x2.94x104(Pas) ;)

4_8x 2.94x10%(Pas)x8.33x107°(m3s71)x8
B 77(0.42 x 506625 — 506625)

r=0.0011 m=0.11 cm d=0.23 cm

=1.70x107 2 m?*
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EXERCICI 3. En un recipient en el qual s’ha fet el buit s’introdueixen 4832 g d’oxigen a 304 mm Hg

de pressid i 25 °C.

a) Calculeu la velocitat mitjana de les molecules d’oxigen i l’energia cinetica translacional

b) En un dels laterals d’aquest recipient, sobre el qual col-lideixen les molecules, es practica un
orifici circular de 0.8 mm de radi, de manera que les molécules poden escapar-se’n. Calculeu
la massa d’oxigen que quedara dins del recipient al cap d’una hora, suposant que la pressio i

Dades: masses atomiques relatives: A,(O) = 16, A;(N) = 14; diametres moleculars del O, i del N:

molecular mitjana. [2 punts]

la temperatura es mantenen constants. [4 punts]

Transcorreguda aquesta hora, es tapa l'orifici, s’introdueix en el recipient nitrogen gas i es

porta la mescla a 1800 K perque es produisca la reacci6 seguent:

O,(g) + N,(g) — 2NO(g)

Lestudi cinetic experimental de la reacci6 ofereix els resultats seglients: una constant de
velocitat de 80400 cm® mol~! s7! i una energia d’activaci6 de 318 k] mol~!. Si, com a primera
aproximacio, suposem que aquesta reacci6 ocorre en una unica etapa elemental i apliquem la

teoria de col-lisions, calculeu el valor que tindria el factor esteric. [4 punts]

3.5613.70 A, respectivament.

(vy=444m s

soLucio
(a)
8kT 8-k-298 1
<V>—\/ p—— - 37 =444 ms
1000N 4
1 1 1 3kT 3 _
<Ec> = <§mv2> = §m<v2> = ETTIT = EkT =6.17x10 21 ]
(b)
1N
Zp = Zv<v>
304
E:izw:9851><1024m—3
Vv kT k-298 ’

Z,=1.093%x10" m~2 5!
Superficie de l'orifici = 7tr? = 71(0.8 x 107%)2 = 2.011 x 10~m?

Molecules que s’escapen del recipient en una hora:

1.093x 107 m2 s 1 x3600sx2.011x10°m2={7.916x10%*
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Grams d’oxigen que perdra el recipient:

1 32¢
6.022 x 1023 mol™! 1 mol

7.916 x 24 - =420.6¢g

Massa que queda en el recipient = 4832 g inicials — 420.6 g que s’han perdut =|4411.4 g

(c)
La constant de velocitat teorica que proporciona la teoria de col-lisions és:
1/2 o
8kT -7
dp +d
dpc = 2-"C=363x10"10m
= B C _ 5 48% 10726 kg
meg + Mg
T =1800K

€0=Eo/Npy=E,— SRT =5.156 x 10717 ]

k. (exp) = 0.388 m> mol ™! 5!

k, (teorica) 0.338
= = =10.207

k. (exp) ~ 80400x10-6
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EXERCICI 4. Qliestions humériques

4.1. En dispersar un liquid en gotes de radi 2.2 x 107® cm a una certa temperatura, la pressi6
de vapor de les gotes és un 15% més alta que la pressi6 de vapor del liquid. Determineu la
temperatura a la qual es formen les gotes. [3 punts]

Dades: 5 =28.5x10>Nm™!, M=78.11 gmol™', d =0.88 g cm™3

soLuclO
(a)
m nM L 3 -3 .3
AaTa — VL =0.08876x10° L =0.08876x 107> m
e (ApVEN . (2yVa
pP=p eXp( RT |~ P P\ TRt
115 2%x285x1073x0.08876x 1073
— =X
100 P 22x108x83145xT

T =27.0356/In(1.15) =197.9 K

4.2. El coeficient de transferéncia de carrega d’un determinat eléctrode en contacte amb cations
M* i M?* en dissolucié aquosa a 25 °C és 0.44. La densitat de corrent anodic és de 19 mA cm™2
quan el sobrepotencial és igual a 135 mV. Determineu el sobrepotencial requerit per a una
densitat de corrent anodic igual a 82 mA cm~2. [3 punts]

soLuclo

Aillem 7, i obtenim:
RT j1

= — InZ
2 111+(1—a)nF n]-2

1, =0.135+0.067 = 0.202 V
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4.3. Es disposa d’'una mostra de polimer format per dos tipus de cadenes de masses molars M;
(desconeguda) i M, (37100 g mol™!). Se sap que les cadenes més llargues representen el 72%
del pes de la mostra i que la massa molar mitjana en pes és 30000 g mol ™.

(a) Calculeu la dispersitat (o index de polidispersitat) de la mostra. [2 punts]

(b) Es disposa d’una altra mostra del mateix polimer en la qual la massa molar mitjana
en pes és 35000 g mol™!. Calculeu la fraccié en nombre de les cadenes més curtes en
aquesta mostra. [2 punts]

soLucIO
(a)
M, = ZwiMi = 0.28M; +0.72M, = 30000 g mol "
M; =1174.86 g mol ™
M, = = ! =23120.7 17!
vTy Wi T 028 072 /& MmO
Xi M1 M2
M
P=—Y=-13
M,
(b)

il Y M?n;  ny x11742.862 + (1 —n;) x 371002

- - = 35000 1!
W N M, | nyx11742.86+ (1—n) x 37100 & mo

-1.2385x10%1; +1.3764 x 10°
—25357n; + 37100

= 35000
~1.2385x10%n; +1.3764x10° = —8.87495 x 1081, +1.2985 x 10°

ny = 0.22
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EXERCICI 5. Teraoka va estudiar la descomposicié del monoxid de nitrogen sobre una perovskita
de formula La; ¢Sr, ,C00;. El mecanisme proposat, de manera simplificada, es pot descriure
mitjangant les etapes seglients:
ky
NO(g) ‘k\———‘ NO(ads)
=il
k
NO(ads) + NO(g) — N,(g) + O, (ads)

k
0,(ads) = O,(g)

=3

a) Sabent que, en les condicions experimentals de treball, el monoxid de nitrogen s’adsorbeix
més fortament que l'altre gas present en el reactor, determineu la llei integrada de velocitat.
[5 punts]

b) En un segon experiment es comprova que, en aumentar la temperatura de reaccié de 298 a
420 K, k; es duplica, mentre que la constant del procés d’adsorci6é del NO es redueix un terg.
Calculeu k, a 600 K, si a 298 K té un valor de 5 min~!. [5 punts]

soLuclo

(a) Llei integrada de velocitat

_dBvo _ KnoMNo ko Pore _TNOTNO
dt 2°NO 1+ KnoPavo + K02P02 27NO 1+ KnoPavo
1 1
= dPNo:jk dt
-f(KNOPI\Z]O PNo 2
1
—— —In(Pyo) = kot +cnt.
KnoPvo
! In(Pyo) = kot + ! In(PY,)
_ o) = -
KnoPrvo g KnoPdo NO

1 (1 1 B
( -— )—m(%o):kzdt
Kno\vo  Byo o

(b)

2%,\ E, (1 1 )
In| 2 :—a(———) — E, =5912 ] mol™!
n(kz) R \298 ~ 400 2 Jmo
5=Aex (—5) — A =54.36 min™!
P\"RT '

k, (600 K)=16.62 min~!
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EXERCICI 6. Marqueu sense ambigitiitat 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]

6.1. Sis’aplica un camp electric a un sistema de particules carregades, la velocitat de les particules

(a) ésindependent de la carrega.

(b) és inversament proporcional al camp electric.

(c) és directament proporcional al coeficient de difusio de les particules en el medi.
)

(d) és directament proporcional a la viscositat del medi.

6.2. Considereu les dissolucions seglients:
(1) MgCl, 0.5 M (aq.) (2) etanol/aigua 1:1
(3) etanol/aigua 2:1 (4) dodecilsulfat de sodi 0.007 M (aq)

Ordeneu el valor de la concentraci6 superficial d’excés per a aquestes dissolucions a una
mateixa temperatura.

(a) 4>3>2>1
(b) 4>2>3>1
(c)1>2>3>4
(d)1>3>2>4

6.3. Dues investigadores valencianes estan estudiant els processos de condensaci6 d’aigua en una
silice porosa. Quina de les afirmacions seglients és plausible?

(a) La condensaci6 de l'aigua és independent del radi dels porus, ja que només depen de la
pressi6 de vapor de l'aigua.

(b) La condensacio de I'aigua no dependra de la temperatura.

(c) La condensaci6 de l’aigua es produira primer en els porus de radi menor, d’acord amb
I’equacio de Kelvin.

(d) La condensaci6 de l'aigua es produira primer en els porus de radi major, d’acord amb
l’equacio6 de Kelvin.

6.4. Per alareacci6 A+B —— C, de la qual se sap que segueix un mecanisme d’Eley-Rideal, es
mesura experimentalment la llei de velocitat i s'obté una expressio del tipus v = kP;.

(a) Aquesta llei experimental és incompatible amb un mecanisme d’Eley-Rideal.
(b) Lexpressi6 obtinguda ens indica que I’adsorcié de A és forta.
(c) Lexpressié obtinguda ens indica que ’adsorcid de A és feble.

)

(d) L'expressi6 obtinguda ens indica que 1’adsorci6 de A és semblant a ’adsorci6 de B.

10
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6.5. Per a una determinada reacci6 catalitzada s’ha obtingut una energia d’activacié negativa.

(a) L'energia d’activaci6é d’una reacci6 catalitzada és menor que la de la reaccié no catalitza-
da, pero no pot ser mai negativa.

(b) El resultat ens indica que la velocitat de reacci6é disminuira amb la temperatura
(c) El resultat ens indica que la velocitat de reaccié augmentara amb la temperatura.

(d) El resultat ens indica que la constant d’adsorci6 sobre el catalitzador augmenta quan
augmenta la temperatura.

11



