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EXAMEN DE QUIMICA FiSICA Il

5 de juny de 2024 (1a convocatoria)

COGNOMS: NOM:

Test

| Quiest. 1-3 | Qiiest. 4-6 [ Probl.1 | Probl.2 | TOTAL NOTA

/20 /10 /10 /10 /10 /60

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

Marqueu sense ambigtitat en aquest mateix quadernet d’examen la resposta correcta de cada
apartat. Cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.5 punts.

1. Suposeu un sistema que disposa de quatre estats possibles. Per a quina de les probabili-

. Fentusde Q(N,V,T) =

tats d’ocupacio segiients I’entropia sera maxima (en unitats de k)?

(@) p1=1,p2=0,p3=0,p4=0

1 1 1 1
(b) PL=gP2=pP3=Pa=7
1 1 1
(c) Pl—gipz—g'Pa—gfm—O

1 1 1
(d) Pl—z;Pz—Z'm—Z»m—O

[a(V, T)Y

N1 es pot calcular la funci6 de particié canonica

(a) per a una mostra d’heli liquid (a T = -269 °C).
(b
(c

(d) per a una mostra de gel.

per a una mostra d’heli gas.
per a un gas electronic en un metall.

)
)
)
)

La velocitat mitjana del nitrogen i del dioxid de carboni és 475 m s~ i 379 m s71,
respectivament, i el diametre de col-lisi6 és 3.7 A i 4.5 A, respectivament. En les
mateixes condicions de pressio i temperatura, el nombre de col-lisions amb el recipient
que les conté per m? i per segon:

(a
(b
(c
(d

és major en el dioxid de carboni que en el nitrogen
és igual en el dioxid de carboni que en el nitrogen

és menor en el dioxid de carboni que en el nitrogen

—_— — — —

no es pot comparar per al dioxid de carboni i per al nitrogen perque el diametre de
col-lisio és diferent
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4. Les unitats del coeficient de conductivitat térmica, x, son:

1

5. La intensitat de corrent que passa a través d’un conductor de secci A és deguda a:

a) la conductivitat electrica

(a)

(b) la resistivitat especifica

(c) un gradient espacial de carrega
)

(d) un camp electric
6. En general, en un procés de quimisorcio:
(a) L'energia d’activacié és negativa i I’entalpia d’adsorci6 és positiva.
(b
(c

(d) L'entalpia d’adsorci6 és negativa i ’energia d’activacio és positiva.

L'entalpia d’adsorcié és positiva i I’energia d’activacié és nul-la.
L’energia d’activaci6 és nul-la i 'entalpia d’adsorci6 és nul-la.

)
)
)
)

7. Lordre correcte de la tensio6 superficial a 20 °C dels liquids seglients és:

(a) mercuri > hexa > etanol > aigua
(b) mercuri > aigua > etanol > hexa
(c) mercuri > hexa > aigua > etanol

(d) mercuri > aigua > hexa > etanol

8. Considereu una reaccié bimolecular (reactius A i B) amb catalisi heterogénia d’acord
amb un mecanisme tipus Langmuir-Hinshelwood en que l'etapa de reacci6 superficial
és lenta i irreversible.

(a) En el limit de pressions baixes de B, la reacci6 és d’ordre zero.
(b) En el limit de pressions altes de B, aquest reactiu inhibeix la reaccio.
(c) Si A s’adsorbeix fortament, la reaccié no depén de la pressi6 de B.

)

(d) Cap de les respostes anteriors és correcta.

9. Les dissolucions polimer-disolvent

(a) presenten comportament ideal.

(b) es desvien del comportament ideal exclusivament a causa del valor baix de
I’entropia de mescla.

(c) la calor i el volum de mescla no soén nuls i I’entropia configuracional no coincideix
amb la ideal.

(d) son polidisperses i, per aixo, se separen en fases.



VNIVERSITAT
@ @'\/ALE N C IP\ Departament de Quimica Fisica

10. Es tenen dues mostres de poliestire de diferents pesos moleculars (M; i M;) a una
temperatura de 35 °C i s’observen dues fases. En augmentar la temperatura a 85 °C es
dissol el que té pes molecular M,.

BLOC Il: QUESTIONS [20 PUNTS]

B Questié 1. La molecula de Br, s’ha estudiat experimentalment mitjangant espectroscopia
a 313 K. Utilitzant I'aproximaci6 d’alta temperatura, s’ha trobat que la probabilitat del nivell
rotacional | =10 és del 1.5% i la del nivell rotacional | = 14 és del 2 %.

Calculeu la distancia interatomica de la molecula i el nivell ] en qué un estat rotacional
té una probabilitat del 0.06%. [4 punts]

Dada: M,(Br) =79.904

Bl Questié 2. Per a una reaccio catalitzada per un enzim tipus tautomerasa, s’ha determinat
la superficie d’energia potencial (SEP) seglient en funcié de les distancies que permeten
la transferéncia d’ambdods protons: R2 per a la distancia C1-Ha i R1 per a la distancia
N(prolina-1)-Hb, totes dues en A. Les linies isoenergétiques s’han establert cada 3 kcal mol !,

a) Determineu clarament sobre la superficie tots els punts estacionaris de la reaccio.
Determineu i raoneu els possibles camins de reaccié. [1.5 punts]

b) Determineu les diferéncies d’energia entre els diferents punts estacionaris tenint en
compte els valors de les linies isoenergetiques. [1.5 punts]
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B Questié 3. Calculeu el diametre de l’esfera rigida de la molecula de HCI (M, = 36.45)
si en un estudi de difusid en un cilindre ple de HCl a una pressié d’1 bar a 25 °C s’obté
que la distancia quadratica mitjana que recorre una molecula de HCI en 20 segons és de
4.8 cm?. [3 punts]

B Questié 4. S’ha mesurat la corba electrocapil-lar d’un electrode de mercuri (Hg) respecte
d’un eléctrode de referéncia de plata/clorur de plata (Ag/AgCl 3.5 M) en una dissoluci6 de
NaCl a 25 °C. Els valors obtinguts son els seguents:

» Potencial de l'electrode de referéncia (Ag/AgCl 3.5 M): 0.205 V

» Capacitat superficial de l’electrode de Hg: 0.63 F m~2
» Tensi6 superficial del Hg a 0.205 V: 0.42 N m™!

Determineu, de manera raonada, I’expressié de la corba electrocapil-lar per al sistema
estudiat. A més, calculeu la carrega de l'electrode de Hg quan la diferencia de potencial
mesurada és 0.205 V. [3 punts]

B Questi6é 5. Durant un experiment de polaritzacié potenciodinamica d’una transferéncia
bielectronica, s’'obté una corba de polaritzaci6é anodica a 30 °C que exhibeix una regi6 lineal
en el grafic de In(i) en funci6 de V, amb un pendent de 40 V~!. Calculeu el valor del coeficient
de transferencia de carrega per a aquest sistema. [3 punts]
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B Qiesti6é 6. S’ha obtingut una mostra d’1.80 g de poliestire, —(CH(C,H;)CH,),—. S"han
caracteritzat tres fraccions d’aquesta mostra i s’han obtingut les masses molars seglients:
M, = 475000 g mol™'; M, = 650000 g mol™* i M5 = 850000 g mol ™. La massa de la fracci6
2 duplica la de la fraccié 1 i la de la fraccio 3 triplica la de la fraccié 1. Calculeu:

a) La dispersitat de la mostra polimérica (D) [2 punts]
b) El grau de polimeritzaci6é mitja en pes [1 punt]

c) El pes molecular mitja viscds si a = 0.45 [1 punt]

BLOC lll: PROBLEMES [20 PUNTS]

B Problema 1. S’estudia la reacci6 seglient en fase gasosa entre una molécula diatomica i un
atom:
A-H+B+=—A+H-B
A 350 K i pressié estandard I’energia lliure de reaccié és de —24.5 kJ mol™!, mentre que
I’energia lliure d’activaci6 per al procés directe és de 59.4 kJ mol ™.

a) Determineu la constant de ’equilibri (K), aixi com les constants cinetiques de segon
ordre per als processos directe (k1) i invers (k_;) a la temperatura de treball. [2 punts]

b) Utilitzant les propietats moleculars recollides a la segiient taula, calculeu l’energia
lliure molar estandard dels reactius (AH + B) a 350 K, suposant un comportament de
gas ideal. [3 punts]

A-H B
My(w | B(s) [viemD)[S[AM] J
| 365 [3.166x10'" [ 2990.0 [ 0] 79.9 [3/2]

c) Enuna representacio d’Arrhenius (Ink; vs. 1/T) per a aquesta reaccio, el pendent resulta
ser de —6340 K. Calculeu ’entalpia i ’entropia d’activacié a 350 K, aixi com el factor
preexponencial de 'equaci6é d’Arrhenius. [2 punts]

d) Sabent que l'estructura de transicio és lineal, respongueu aquestes qiiestions:

(1) Quina sera, aproximadament, la capacitat calorifica a volum constant? [1 punt]

(1) Quants modes normals de freqliéncia no imaginaria sén necessaris per descriure
el moviment de vibracid en ’estat de transicié? [1 punt]

(1) Il-lustreu graficament el vector de transicio i indiqueu de quin tipus de vibracid
es tractaria. [1 punt]
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B Problema 2. La reaccié R(g) == P(g) té lloc sobre la superficie d’un catalitzador mesopo-
ros d’acord amb un mecanisme de tres etapes, totes tres reversibles: 1’adsorci6 de R sobre el
catalitzador, la reaccié superficial de formacié de P i la desorci6 de P. Experimentalment s’ha
demostrat que l'etapa de desorci6 del producte és lenta i determina la velocitat de reaccio.

a)

Deduiu les expressions dels graus de recobriment per al reactiu i per al producte (6
i Op) i demostreu que la velocitat inicial de reacci6 és aproximadament d’ordre zero
respecte del reactiu, tot sabent que es compleix

KZKRPR,O > (1 + KRPR,O)

on K, és la constant d’equilibri de l'etapa de reacci6 superficial, Ki és la constant
d’adsorci6 del reactiu i Py o és la pressio inicial del reactiu. [4 punts]

S’observa que el valor de la constant K, augmenta un 25% quan la temperatura de
reaccié passa de 300 a 380 K. Calculeu l’entalpia de 1’etapa de reacci6 superficial.
[2 punts]

Mitjangant experiments d’adsorcié de CO, es va estimar la superficie especifica del
catalitzador utilitzat. Per a una quantitat d’1 g del material mesopords es van obtenir
els volums de CO, seglients:

Peo, (kPa) 5 10 15 20 25 30 35 40
V(em3)* 92 112 125 137 150 162 175 186

* Valors recalculats per a condicions estandard de temperatura i pressi6, 273.15K1i 1 atm.

Comproveu que les dades s’ajusten a la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET) i
calculeu l'area efectiva per gram de catalitzador sabent que una molecula de CO, ocupa
aproximadament 0.14 nm?. Tingueu en compte que la pressié de vapor a 273.15 K i
1 atm per al CO, és 101.3 kPa. [4 punts]
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EXAMEN DE QUIMICA FiSICA Il

5 de juny de 2024 (1a convocatoria)

EXAMEN RESOLT

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

Marqueu sense ambiguitat en aquest mateix quadernet d’examen la resposta correcta de cada apartat.
Cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.5 punts.

1. Suposeu un sistema que disposa de quatre estats possibles. Per a quina de les probabilitats
d’ocupacio segiients l’entropia sera maxima (en unitats de k)?

(@ p1=1,p,=0,p3=0,ps=0

1 1 1 1
(b) PL=gP2=pP3=Pa=7
1 1 1
(c) P1—§;P2—§rp3—§;P4—0

1 1 1
(d) P1—§;P2—Z'P3—Z;P4—0

[q(V, D)

2. Fent s de Q(N,V,T) = N

es pot calcular la funci6 de particié canonica

(a) per a una mostra d’heli liquid (a T = -269 °C).
(b) per a una mostra d’heli gas.

(c) per a un gas electronic en un metall.
)

(d) per a una mostra de gel.

3. La velocitat mitjana del nitrogen i del dioxid de carboni és 475 m s™! i 379 m s7!, respectiva-
ment, i el diametre de col-lisi6 és 3.7 A i 4.5 A, respectivament. En les mateixes condicions de
pressi6 i temperatura, el nombre de col-lisions amb el recipient que les conté per m? i per
segon:

(a) és major en el dioxid de carboni que en el nitrogen

(b) ésigual en el dioxid de carboni que en el nitrogen

(c) és menor en el dioxid de carboni que en el nitrogen
)

(d) no es pot comparar per al dioxid de carboni i per al nitrogen perque el diametre de
col-lisi6 és diferent

1 rev. 21/05/2025
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4. Les unitats del coeficient de conductivitat térmica, x, sOn:

1

5. La intensitat de corrent que passa a través d’un conductor de secci6 A és deguda a:

(a) la conductivitat eléctrica
(b
(c
(d

la resistivitat especifica

un gradient espacial de carrega

—_— ~— — —

un camp electric

6. En general, en un procés de quimisorcio:
(a) L'energia d’activacid és negativa i l’entalpia d’adsorcié és positiva.
(b
(c

(d) Lentalpia d’adsorcio és negativa i I’energia d’activacio és positiva.

L'entalpia d’adsorci6 és positiva i I’energia d’activaci6 és nul-la.
L'energia d’activaci6 és nul-la i I’entalpia d’adsorcié és nul-la.

)
)
)
)

7. L'ordre correcte de la tensi6 superficial a 20 °C dels liquids seglents és:

(
(

a) mercuri > hexa > etanol > aigua

b
(c

(d) mercuri > aigua > hexa > etanol

mercuri > aigua > etanol > hexa
mercuri > hexa > aigua > etanol

)
)
)
)

8. Considereu una reaccié bimolecular (reactius A i B) amb catalisi heterogeénia d’acord amb
un mecanisme tipus Langmuir-Hinshelwood en que l’etapa de reacci6 superficial és lenta i
irreversible.

(
(

a) En el limit de pressions baixes de B, la reacci6 és d’ordre zero.

(c

(d) Cap de les respostes anteriors és correcta.

)

b) En el limit de pressions altes de B, aquest reactiu inhibeix la reaccio.
) Si A s’adsorbeix fortament, la reaccié no depén de la pressi6 de B.
)

9. Les dissolucions polimer-disolvent

(a) presenten comportament ideal.

(b) es desvien del comportament ideal exclusivament a causa del valor baix de I’entropia de
mescla.

(c) lacalor i el volum de mescla no sén nuls i I'entropia configuracional no coincideix amb la
ideal.

(d) son polidisperses i, per aixo, se separen en fases.

2 rev. 21/05/2025
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10. Estenen dues mostres de poliestire de diferents pesos moleculars (M; i M,) a una temperatura
de 35 °C i s’observen dues fases. En augmentar la temperatura a 85 °C es dissol el que té pes
molecular M,.

BLOC Il: QUESTIONS [20 PUNTS]

Questié 1. La molecula de Br, s’ha estudiat experimentalment mitjan¢ant espectroscopia a 313
K. Utilitzant I'aproximaci6 d’alta temperatura, s’ha trobat que la probabilitat del nivell rotacional
J =10 és del 1.5% i la del nivell rotacional ] = 14 és del 2%.

Calculeu la distancia interatomica de la molécula i el nivell ] en que un estat rotacional té una
probabilitat del 0.06%. [4 punts]

Dada: M, (Br) =79.904

soLuclo
Solucidé exacta

Plantegem un sistema d’equacions amb dues incognites i el resolem:

0 e
_ rot](]+1) _ rot
(2J+1)-e T 29.¢ 313
P14 = = =0.02
qrot qrot
(1)
_6r0t1(1+1) _Qrot
(2J+1)-e T 21-¢ 313
P10 = = =0.015
drot drot

|6rot = 0.1098 K |

Grot(313K) = 1347.0\

0,0 0.1098
-—J(J+1) - J(J+1)
e T e 313 0.0006 2
e VA @

Nota: Tingueu en compte que I'enunciat indica que la probabilitat aci és d’un estat i no d’un nivell,
de manera que, a diferéncia de les expressions anteriors, ara no hi ha terme de degeneracié.

Resolent I’equacio (2) obtindrem el valor de | demanat:

] =-251%4 ]:24.14:>

3 rev. 21/05/2025
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h2

I=——— =3668x10 ke m? 3
872k 0,0t gm (3

m(Br) 1.3269x107%°
2 2

1 (Bry) = =6.6343x10"%%kg (4)

d:‘/#:z.%lxlowm d=2351A (5)
2

Solucié alternativa amb l'aproximacié d’alta temperatura

Com que I'enunciat ens diu que s’aplica I'aproximacié d’alta temperatura, també podriem
resoldre la questi6 de la forma alternativa que es mostra a continuacid, que porta a un resultat
lleugerament diferent.

_ Qrot
pisa _ 0.020  29-e 313x210 )
pio  0.015 Orot

21.e 313x110

0,0t = 0.1098K

T 313
313K) = — — 1425.3 7
Grot(313K) = o — = 50,1098 7)
0 0.1098
—E ) - J-+1)
e T e 313 0.0006 8
I 1425 (8)

Resolent 1’equaci6 anterior obtindrem el valor de J:

] =216 ]:20.6:>

Nota: També es pot resoldre la qliestié amb la constant rotacional, que tindria un valor de B =
2.2886 x 10° s7!. A partir de B es calcularia 6, i g0 Alternativament, podria plantejar-se p; en
funci6 de B.

La segona part de la questi6 (calcul de d) seria igual. Qualsevol de les resolucions proposades
es considera correcta.

4 rev. 21/05/2025
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Questi6 2. Per a una reacci6 catalitzada per un enzim tipus tautomerasa, s’ha determinat la su-
perficie d’energia potencial (SEP) segiient en funci6 de les distancies que permeten la transferencia
d’ambdos protons: R2 per a la distancia C1-Ha i R1 per a la distancia N(prolina-1)-Hb, totes dues
en A. Les linies isoenergétiques s’han establert cada 3 kcal mol~!.

a) Determineu clarament sobre la superficie tots els punts estacionaris de la reaccié. Determineu
i raoneu els possibles camins de reaccié. [1.5 punts]

b) Determineu les diferencies d’energia entre els diferents punts estacionaris tenint en compte
els valors de les linies isoenergetiques. [1.5 punts]

soLuclo

El cami de reacci6 roig implica la transferencia inicial del Hy des del N de la prolina al carboni
C2 del substrat a través del TS1, amb un intermedi estable (INT) en queé la prolina quedaria
desprotonada. A continuacio ocorre un segon pas en que es realitza la transferéncia del H, del C1

5 rev. 21/05/2025
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del substrat al N de la prolina a través d’un TS2 fins als productes (PR).

El cami blau implica la transferencia inicial del H, des del carboni C1 del substrat al N de la
prolina i asincronament la segona transferencia del H, de la prolina al C2 del substrat, passant per
un Unic estat de transicio (TS).

24 | 7 — | E (kcal/mol)

R2 (A)

E (kcal/mol)

Qtiestié 3. Calculeu el diametre de I’esfera rigida de la molecula de HCI (M, = 36.45) si en un
estudi de difusid en un cilindre ple de HCI a una pressi6é d’1 bar a 25 °C s’obté que la distancia
quadratica mitjana que recorre una molécula de HCI en 20 segons és de 4.8 cm?. [3 punts]

soLuclo

A partir de 'expressi6 (z2) = 2Dt es pot calcular el coeficient de difusié:

Z= Quantity[fl.st 104, “I-'ueters"“E]

8.000848 m*

t = Quantity[28, "Second"]

28 s

Nsolve[z = 2+ df «t, df]

[[df 5 e.eeee12ms ||

6 rev. 21/05/2025
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A partir del coeficient de difusié i amb les equacions 9-11 s’arriba a 'equacio 12:

37
1 kT
= \/fndz? (10)
8kT 1/2
(v)= (n_m) (11)

3 (kT \Y?kT
" P (12)

mm| P
Aillant el diametre s’obté el valor buscat:

inizop= df = Quantity[©.eeeel12, "Meters" "2 / "Seconds"]

Outpol= ©.800012 m%/ s
Inz1)= T = Quantity[298, "Kelvins"]
out21]= 298 K

Infze)= k = Quan'l::i.'l:y[l.BB&GiI-S * 1&'23, "Joules" / "Kelvins"

outzz= 1.380865 =10 2% 3/K

36.46 « 183

Inz3)= m = Quantity |: m,
. *

"Kilngrams"]

outzgl= 6.85447 « 10 2% kg
Infz4)= P = Quantity[lee@eed, "Pascals"]

outz4)- 100808 Fa

3 k+«Ty1/2 k=T
In[26]:= NSDlVE[df -= * ( ) * s ){]

8 %2 TEm P

ouze x> 4.32854.10 % m ), [x> —4.3485410 1% |}

L 4 L

d=434854x10"1"m

7 rev. 21/05/2025
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Qtuiestié 4. S’ha mesurat la corba electrocapil-lar d’un eléctrode de mercuri (Hg) respecte d'un
eléctrode de referéncia de plata/clorur de plata (Ag/AgCl 3.5 M) en una dissoluci6é de NaCl a 25 °C.
Els valors obtinguts son els seguents:

* Potencial de I’electrode de referencia (Ag/AgCl 3.5 M): 0.205V
s Capacitat superficial de I’eléctrode de Hg: 0.63 F m~2
» Tensi6 superficial del Hg a 0.205 V: 0.42 N m™!

Determineu, de manera raonada, I’expressio de la corba electrocapil-lar per al sistema estudiat.
A més, calculeu la carrega de l'electrode de Hg quan la diferéncia de potencial mesurada és 0.205 V.
[3 punts]

soLucio

La corba electrocapil-lar tindra una forma parabolica de l'estil:

max_ €
y =y - e (13)

La primera derivada de la corba és la carrega superficial de I’electrode (o) canviada de signe, i
la segona derivada és la capacitat (C):

97/ 3 3 827/
(W)T,,,“" C—‘(W)W (14

A la corba electrocapil-lar apareix el potencial de I’electrode (que no és el mesurat). El potencial
mesurat és la diferencia entre el de I’eléectrode de Hg i el de I’eléctrode de referencia:

V = e — Pref = Pe =V + Pres (15)
Aixi doncs, I'equacié 13 queda:
ix C
y=y" _3(V+¢ref)2 (16)

El potencial de l'eléctrode de referéncia és 0.205 V, la capacitat és 0.63 F m~2 i la tensié
superficial del Hg a 0.205V és 0.24 N m™!:

N 0.63
0.42 = ymé"‘—7(0.205—0.205)2 (17)
Yy = 0,473 N m™!
Per tant, ’expressi6 de la corba electrocapil-lar sera:
7/:0.473—0.315(V+0.205)2 (18)

Calculem ara la carrega de l’electrode per a V =0.205 V:

1% 0.63
o= —(%) = x2V+ Pref)” = 0.63(0.205 + 0.205) = 0.2583 C m >
Tp

8 rev. 21/05/2025
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Questié 5. Durant un experiment de polaritzacié potenciodinamica d’una transferencia bielectro-
nica, s’'obté una corba de polaritzacié anodica a 30 °C que exhibeix una regi6 lineal en el grafic de
In(i) en funcié de V, amb un pendent de 40 V~!. Calculeu el valor del coeficient de transferéncia
de carrega per a aquest sistema. [3 punts]

soLucio
Lenunciat ens dona el pendent de la corba

(1-a)nF
— Y 1

RT (19)

In|i| = In(ig) +

Aixi doncs, aillant a obtenim el valor demanat del coeficient de transferéncia de carrega:

(1-a)x2x96485 10
8.314x303.15

a=0.478

Questié 6. S’ha obtingut una mostra d’1.80 g de poliestire, -(CH(C,H;)CH,) —. S’han ca-
racteritzat tres fraccions d’aquesta mostra i s’han obtingut les masses molars segiients: M; =
475000 g mol™'; M, = 650000 g mol™ i M3 = 850000 g mol~'. La massa de la fracci6 2 duplica la
de la fraccié 1 ila de la fracci6 3 triplica la de la fraccié 1. Calculeu:

a) La dispersitat de la mostra polimérica (P) [2 punts]
b) El grau de polimeritzacié mitja en pes [1 punt]

c) El pes molecular mitja viscds si a = 0.45 [1 punt]

soLuclo
(a)

Amb les dades de I’enunciat podem calcular les masses de cada fraccié (recordeu que W;
representa les masses de cada fraccié i que w; representa les fraccions en pes):

W, +2W, +3W; = 1.80 (20)

W, =03g

YOy W 1.80 ~1.80
=720833.33 g mol ™ (21)

U = 2 WiM; 0.3x475000+2x0.3x650000+3x0.3x850000 1297500

Nota: També es podria resoldre amb fraccions massiques, sabent que w; = 0.3/1.80 = 1/6,
wy,=2/6=1/31w3=3/6=1/2.
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1 ( 03 06 09 )
— w; \ 475000 650000 850000 1
= —L) = = 688737 1 22
My ( Ml-) 1.80 & mo (22)
M, 720833
D= =¥ _ =1.05 (23)
M, 688737
(b)
My=8x12+8x1=104
_ _ 720,833
Mw:xw-MO xw:W:6931 (24)
(c)
_ ; 1/a
M, = (ZMl. w;) (25)
- 1 1 11/0.45
M, = ((475 000)0'455 + (650 000)0'455 + (850 000)0'455) =712554 g mol ™!
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BLOC lll: PROBLEMES [20 PUNTS]

B Problema 1. S’estudia la reacci6 seglient en fase gasosa entre una molecula diatomica i un
atom:
A-H+B=—A+H-B
A 350 K i pressi6 estandard l'energia lliure de reacci6 és de —24.5 k] mol™!, mentre que I'energia
lliure d’activacié per al procés directe és de 59.4 kJ mol .

a) Determineu la constant de 1’equilibri (K), aixi com les constants cinetiques de segon ordre
per als processos directe (ky) i invers (k_;) a la temperatura de treball. [2 punts]

b) Utilitzant les propietats moleculars recollides a la segiient taula, calculeu I’energia lliure
molar estandard dels reactius (AH + B) a 350 K, suposant un comportament de gas ideal.
[3 punts]

A-H B
Mi(u | B(s) [viemD)[S[A@] J
| 365 [3.166x10'T [ 2990.0 | 0] 79.9 [3/2]

c) En una representacié d’Arrhenius (Ink; vs. 1/T) per a aquesta reaccid, el pendent resulta
ser de —6340 K. Calculeu l'entalpia i l’entropia d’activacié a 350 K, aixi com el factor
preexponencial de ’equaci6 d’Arrhenius. [2 punts]

d) Sabent que l’estructura de transicio és lineal, respongueu aquestes questions:

(i) Quina sera, aproximadament, la capacitat calorifica a volum constant? [1 punt]

(ii) Quants modes normals de freqiiéncia no imaginaria sén necessaris per descriure el
moviment de vibracid en l’estat de transicié? [1 punt]

(iii) Il-lustreu graficament el vector de transici6 i indiqueu de quin tipus de vibraci6 es
tractaria. [1 punt]

soLuclo
(a)
AG®
K=e RT =45325 (26)
AGHY
kT RT - R
k1:7-ﬁ-e RT =289.8 m®mol!s™! (27)
ky k,  289.8 5 1
K=-—1L k=== =0.0639 1 28
k, 17K 45325 mo ot s (28)
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(b)
Primer es calculen les funcions de particié moleculars. La de translaci6 la calcularem molar
estandard de A-H:

2emkT\¥? RT _
Aransm = | —5—| =g =7-90-10*mol ™! (29)
h P
kT
Grot = 35 = 23.03 (30)
1
Guib = ——— =1.000 (31)
l—e kT
Gelec = 25 +1 =1.000 (32)
L’energia lliure molar estandard de A sera:
qO
AGY = —N,kTIn 2 = -56.82 k] mol~! (33)
Np
Per a B:
2nmkT \** RT _
Jorans,m = (T) B = 256 10%' mol™! (34)
Jelec =2]+1=14 (35)
qO
AGY = —NAlenN—m =-55.15 kJ mol™! (36)
A
I 'energia lliure dels reactius sera:
AGY =-56.82-55.15=-111.97 kJ mol* (37)

(c)

E
. . 4 a . . . <
El pendent d’una representacio d’Arrhenius és ——. L'energia d’activacid sera, doncs:
R

E, = —R-(-6340) = 52714 J mol™! =52.71 kJ mol ™! (38)

Per a una reacci6 de segon ordre:
E,=2RT +AH," = AH," = 46.89 kJ mol ™! (39)
Lentropia d’activacié la podrem calcular a partir de:
AG) = AHY ~T-ASyt — ASyt = -35.74] mol ™ K~ (40)

I el factor preexponencial de 'equacié d’Arrhenius:

E, E,
kj=Ae RT — A=k;-eRT =2.13x10'%m> mol~!' s7! (41)
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(d)

(I) Una estructura lineal triatomica té 3 translacions i 2 rotacions, per tant, d’acord amb el
principi d’equiparticio:

5
Cym=5R=2079] mol ™! K~!

(IT) Una estructura lineal triatomica té 4 modes normals. En l'estructura de transici6 té una
freqiiencia imaginaria. Aixi doncs, en queden 3.

(I1T) Qualsevol de les dues opcions segiients és valida. Es un estirament (streching) antisimetric.
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B Problema 2. La reacci6 R(g) == P(g) té lloc sobre la superficie d’un catalitzador mesopords
d’acord amb un mecanisme de tres etapes, totes tres reversibles: 1’adsorci6 de R sobre el catalitzador,
la reaccio superficial de formacio de P i la desorci6 de P. Experimentalment s’ha demostrat que
I’etapa de desorcio del producte és lenta i determina la velocitat de reaccié.

a) Deduiu les expressions dels graus de recobriment per al reactiu i per al producte (6z i 6p) i
demostreu que la velocitat inicial de reacci6 és aproximadament d’ordre zero respecte del
reactiu, tot sabent que es compleix

KZKRPR,O > (1 + KRPR,O)

on K, és la constant d’equilibri de ’etapa de reacci6 superficial, Ky és la constant d’adsorcid
del reactiu i Py o és la pressio inicial del reactiu. [4 punts]

b) S’observa que el valor de la constant K, augmenta un 25 % quan la temperatura de reaccié
passa de 300 a 380 K. Calculeu 'entalpia de l'etapa de reacci6 superficial. [2 punts]

c) Mitjangant experiments d’adsorci6é de CO, es va estimar la superficie especifica del catalitza-
dor utilitzat. Per a una quantitat d’1 g del material mesoporos es van obtenir els volums de
CO, seguients:

Pco, (kPa) 5 10 15 20 25 30 35 40
V(em3)* 92 112 125 137 150 162 175 186

* Valors recalculats per a condicions estandard de temperatura i pressi6, 273.15K1i 1 atm.

Comproveu que les dades s’ajusten a la isoterma de Brunauer—-Emmett-Teller (BET) i calculeu
l'area efectiva per gram de catalitzador sabent que una molecula de CO, ocupa aproximada-
ment 0.14 nm?. Tingueu en compte que la pressi6 de vapor a 273.15 K i 1 atm per al CO, és
101.3 kPa. [4 punts]

soLuclo
(a)

Plantegem el mecanisme proposat:

R(g) + M(su )——L R—M(ads) K=Kyl Ok [etapa 1]
& AP TR Tk T R(1-6r-0p) P
k, ky, 6p
R-M(ads) == P-M(ads) Ky=—=— [etapa 2]
ko ko Or
k3 1 k3 61')
P-M(ads) = P(g)+M Ky=—=—;, Kp=o"7—7—— t 3
(ads) = P(g) + M(sup) R i it fetapa 3]
Sil'etapa 3 és la determinant, la velocitat de reacci6 vindra donada per 'expressio
v =k3O0p —k_3Pp(1-6p—6R) (42)

Les etapes 1 i 2 estaran en equilibri, regides per les constants corresponents:
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Ky =—; 0Op=K,0p (43)
Or
Or Or
BT R(1-0r—-0p)  Fr(1-0g—Ky0p)
A partir de (43) i (44) podem obtenir les expressions de Oy i Op:
QR(KRPR + KRPRK2 + 1) = KRPR
KR P,
O = s (45)
1+ KRPR + KRPRK2
K>KR B
61) = KQQR = 27R°R (46)

1+ KRPR " KRPRK2

Substituint (45) i (46) en (42), obtindriem la llei de velocitat general. Com que l'enunciat ens
pregunta per la velocitat inicial (és a dir, quan encara no s’ha format res de producte P), P, =01,
doncs, (42) queda:

KyKRr PR 0
1+ KRPR,O + KRPR,OKZ

vo = k36p = k3 (47)

L’enunciat ens diu que K,Kg Py ¢ >> (1 + KgPg o), de manera que la velocitat incial sera d’ordre
zero respecte del reactiu:

K> K
2Kr PR o ~ks (48)

1+KgPro+KoKrPro

U0:k3

(b)
Apliquem la llei de Van’t Hoff per calcular I’entalpia de 1’etapa de reaccio6 superficial:

In 1.25- K»(300K) :AHZ( 11 )
K»(306K) R \300 380

AH, = 2643.7 ] mol~!

(c)
La isoterma de BET ve donada per l'expressio:
|4 cx

Vinon - (1-x)(1—-x+cx) (49)

*

on Vion €s el volum corresponent a la monocapa, ¢ és la constant de BET i x = P/P* (P
de vapor de 'adsorbat). Per calcular x, dividirem P per P+ (101.3 kPa).
X

(1-x)

= pressio

Invertim l'expressi6 i multipliquem cada terme de 'equaci6 per

Vmon'x:M(l_x+Cx) X

V(1-x) cx (A—=y

Passem Vo, al segon terme:
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X (1 =x+cx) 1 c—1

= = - X (50)
V(1-x) ¢ Vinon ¢ Vimon € Vion
Representarem ﬁ en funci6 de x:
ﬁ =ordenada en l'origen — pendent - x
PC02 (kPa) V(cm3) X = 1% ﬁ (cm_3)

5 92 0.04935834155972 0.0005643595647659
10 112 0.09871668311945 0.0009779377249257
15 125 0.1480750246792  0.001390498261877
20 137 0.1974333662389 0.00179563839434

25 150 0.2467917077986  0.002184359982525
30 162 0.2961500493583  0.002597267674407
35 175 0.3455083909181  0.003016591251885
40 186 0.3948667324778  0.003508218000667

0'004 ] T T TR R N T N B
4 | Function: A*x+B
] Parameter Value Error r
- P
0.0035 4 | B (y-intercept) 1.3957457950213e-04 2.3044209063171e-05 |
] A (slope) 8.3956732134596e-03 9.2455160618113e-05 ,//, r
0.003 ] | Errors were scaled with sqrt(Chi~2/doF) = 2.9574428538778e-05 /,4/ B
i - B
/’//
] e L
0.0025 - L
— 1 - i
X . . -
- ] - -
= 0.002 - -
a ] s :
x ] /// L
0.0015 e -
] P L
0.001- e -
] 7
i e
- .,/ -
0.0005 O
Y A A D 0 A A A 0 O
0 0.05 0.1 0.15 0.25 0.3 0.35 0.4

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

1

51
1.395746 x 104 (51)

¢Vmon =
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8.39567 x 1073
c—1=839567x1073 -V, —>c= X +1=6L1
1395746 x 104 = ===

(6]

Vinon ~ 117.2 cm®

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

5 =0"-Nmnon (52)

Calculem primer el nombre de molecules d’adsorbat per gram de catalitzador a partir del valor
calculat de V., (atencio a les unitats):

PV, latmx117.2x1073L
Noon = Na - 1o = Ny —290 — 6,022 x 1023 =
mon = 7EA T Fmon T A TRT 0.082 atm L K~! mol~! x 273.15 K

=3.15104 x 10! molécules de N,

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

$=3.15104x10* g1 x0.14x10718 m? =441.1 m? g!
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