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EXAMEN DE QUIMICA FiSICA Il
21 de maig de 2019 (1la 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 cada una d’incorrecta descompta 0.5 punts. [5 x 2 = 10 punts]

1.1. Dels nuclis 1?N, ‘;’éS i gLi, quins poden donar un espectre de ressonancia magnetica nuclear?

(a) Els tres. (¢) 2N i SLi.
(b) Només *2N. (d) Cap dels tres.

1.2. Quina de les accions segiients permet d’augmentar la intensitat dels senyals de RMN?

a) Augmentar la intensitat del camp magnetic extern.

(
(b
(c

(d) Totes les respostes anteriors sén correctes.

Augmentar la temperatura.
Treballar amb nuclis amb un factor g nuclear com més petit millor.

)
)
)
)

1.3. En el collectiu canonic

(a) tots els microestats tenen la mateixa probabilitat, pel principi d’igualtat de probabilitat.

(b) tots els microestats tenen la mateixa probabilitat, perqué corresponen al mateix macro-
estat.

(c) tots els microestats tenen la mateixa probabilitat, perqué tots tenen valors idéntics de
N, ViE.

(d) no tots els microestats tenen la mateixa probabilitat.

1.4. A temperatura ambient, quina capacitat calorifica molar a volum constant sera major: la del
dioxid de carboni, la del meta o la de I'heli?

(a) La del dioxid de carboni. (c) La de I’heli.
(b) La del meta. (d) Sila temperatura és la mateixa, totes seran
iguals.

1.5. Quan en una reaccio la constant de velocitat calculada mitjancant la TET és superior al valor
experimental, una possible explicacié és

(a) lexisténcia de recreuaments.
(b
(c

(d) La k calculada no pot ser mai superior a la k experimental.

I'efecte tunel.

no haver tingut en compte el factor esteric.

)
)
)
)
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EXERCICI 2. Els CFC han estat uns dels compostos responsables de ’afebliment de la capa
d’oz6 en l'estratosfera. No obstant aixo, en la troposfera, el O5 és un contaminant secundari.
S’estan desenvolupant nous compostos per descompondre aquest 0z6 troposferic en O, sense que
transcendesca a l’estratosfera. S’ha determinat que el mecanisme d’un d’aquests compostos (X) és
el seglient:

03+XM>02+XO

Els resultats apareixen recollits en les taules seglients (P = 1 bar, T = 298 K). Suposeu que no hi
ha estats excitats accessibles per a cap de les molecules estudiades. L’especie X té tots els electrons
aparellats. Per al O,, la massa molar és 32 g mol™!, la 6., = 2.5694044 K i la freqiiencia de
vibracié és 7 = 2061 cm™!):

(O O,y X X0

Gtrans  7.9643 x 1030 ?  4.8954 x 103° 8.61313 x 10%°

Qrot 7682.72 s 1.000 409.882

Qvib 1.012 ? 1.000 1.013

Gele 1 3 1 1

Reactius Estat de transici6 Productes

Energia potencial (kcal mol~1) 0.00 15.05 —2.61
Energia de punt zero (kcal mol™1)  6.1716 5.209 4.285
Entropia (cal mol=* K—1) 98.2 96.8 98.4

2.1. Calculeu les funcions de particié molar estandard translacional, rotacional i vibracional del
O,. Suposeu valida I’aproximacié de ’oscillador harmonic per al calcul de la funcié de particio
vibracional. [3 punts]

2.2. Calculeu la constant d’equilibri a 298 K. [4 punts]

2.3. La constant de velocitat a 298 K del procés directe és 1.6275 x 1073 mol~! m? s~!. Calculeu
Penergia d’activacié a 298 K. [3 punts]

Per al O,:
ommkT\ >/ ormkT\ /% RT
0 _ 0 _ _ 30 —1
Qtrans = ( h2 ) m — (h2> ﬁ = 4.335 x 10°"mol
T 298
0
= = — 57.99009
hot,0, = g T 5 X 25604044 | TS
hev (6.62618 x 10734)(3 x 1019)(2061)
th=—= =2.967 x 10° K
Tk 1.38066 x 1023 x
! 1
0 — i
o, = [ 777 = L.0000312

i=1
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Se’ns demana calcular la constant d’equilibri:

AUO) g o
Kp=e RT ZJm
(%)
AU
KP _ [qtrans702 (V) T)Qrot,02 (T)qvib,02 (T)Qele,02 (T)] [qtrans,XO (V) T)qrot,XO (T)QVib7XO (T)Qele,XO (T)] 6_ RT
[Qtrans,o3 (V7 /'T)qrot,O3 ({Z—‘)qvib,O3 (T)QE16,03 (T)] [qtrans,X(‘/a T)qrot,X(T)QVib,X(T)Qele,X(T)]

(6)
Calcularem el valor de AUOi a partir dels valors d’energies de la taula i substituirem tots els valors en
l'eq. 6:

AU} = (—2.61 + 4.285) — (0 + 6.1716) = —4.5 keal mol ™! = —18813.7 J mol

(7)
. ) —18813.7
Ko — (4.335 x 10%° x 57.99009 x 1.0000312 x 3)(8.613131 x 103° x 409.882 x 1.013 x 1)(;@
P (7.9643 x 1039 x 7682.72 x 1.012 x 1)(4.895422 x 1030 x 1 x 1 x 1)
(8)
Kp = 17668
La constant de velocitat ve donada per I'expressio
GY*

kT (RT\"' ——2

Per a n = 2, tenim
AGY?
kKT (RT\ -

AGO*
1.38065 x 10723 x 298 (8.314 X 298\ ~T21r» 508
ke = 8.314 x 298 = 1.6275 x 1072 mol ™' m® s™1 (11
( 6.626068 x 1031 ) < 105 > ‘ X 1075 mol ™ mT s ™0 (1)
1.6275 x 107°
0, _ _ -1 _ —1
AG) = —8.314 x 2981In (16018811) = 79833 J mol ™" = 19.25 keal mol

Amb les dades de I'enunciat podem calcular I’entropia d’activacio:

ASYt =96.8 —98.2 = —1.4 cal mol ' K"

A continuacié podem calcular 'entalpia d’activacio:

1.4
AHpH = AGY* + TAS) =19.25 — 298 - = 18.8328 keal mol ™!

(12)
A partir de les dades obtingudes podem calcular I’energia d’activacié:

Eo =nRT + AHJ' = 2RT + AHQ!
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2 x 8.314

T A w124 % 1000 = -1 = -1
Y INETYR 1000298 + 18.8328 = 20.017 kcal mol™ " = 83752 J mol™

EXERCICI 3.

3.1. S’ha determinat I'espectre de RMN-'H del propa en un equip de 600 MHz i hi apareixen dues
bandes. Se sap que 6(CH;) = 0.91 i que §(CH,) = 1.37. Indiqueu quants senyals formen cada
banda i les intensitats relatives respectives. Calculeu també la separacié en frequencia entre
les bandes. [4 punts]

3.2. Sabent que la pressiéo de vapor del tungste és 0.032 Torr a 3407 °C, calculeu els grams de
tungste que collideixen per unitat d’area i de temps amb les parets d’una bombeta incan-
descent, abans d’ennegrir-se el vidre per la deposicié. [Dada: M(W) = 183.84 g mol™!]
[3 punts]

3.3. Una vareta cilindrica de niquel de 4.4 cm de diametre es troba unida a dos tancs de calor de
temperatures de 300 i 340 K. Suposant que no hi ha perdues de calor, calculeu la longitud de
la vareta si es transporten 8 kJ per hora quan el sistema ha assolit el régim estacionari. La
conductivitat termica del niquel, , és 0.523 J K~! cm~! s71. [3 punts]

Hy

ch/ \CHS

5_5
| —
————
———

PPM

e Els protons del CH, interaccionen amb 6 protons veins dels dos grups CH;, de manera que el senyal
es desdobla en 7 linies d’intensitats la : 6a : 15a : 20a : 15a : 6a : la (triangle de Pascal).

e Els protons del CHj, interaccionen amb dos protons del CH,. Aixi doncs, el senyal del CHy es
desdobla en 3 linies (regla N + 1) amb intensitats 1b : 2b : 1b.

la : 6a : 15a : 20a : 15a : 6a : la = 64a — 2 protons
1b:2b: 1b = 4b — 6 protons

Aixi doncs,

B _2 o= 0

de manera que les intensitats relatives seran:

CH, — 1:6:15:20:15:6:1
CH, —» 48:96:48
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El desplacament quimic es pot expressar com

5 = % % 106 & (0ref — 0) x 10° (15)
ref
De manera que
Ad = 5(;1-[2 — 5(}1-13 = (O'ref — UCH2) X 106 — (Uref — UCH3) X 106 = (O'CH3 — O'CHQ) X 106 (16)
(UCH3 — UCHQ) = A§ x 1076 (17)
I, per tant,
VCH, — VCH, = VequipAd X 107% = 600 x 10°(1.37 — 0.91) x 107° = 276 Hz (18)

El nombre de particules que collideixen per m? i per segon ve donat per ’expressié

1IN

Zy=-— 1
=17 ) (19)
on
N nNax p
VR AT (20)
Aixi doncs,
1 p (8RT\?
Zy=-— [ == 21
P 4kT<7rM> (21)

Coneixem els valors de T' = 3680 K, P = 4.27 Pai M = 183.84 x 1073 kg mol~!. Substituint en I'eq. 21
obtindrem el nombre de col-lisions amb la paret per unitat d’area i de temps:

Z, = 1.3678 x 10?2 m~%s~!

Finalment podem calcular la massa de tungste:

M
mw = ZPN—A =417gm 257!

En assolir I'estat estacionari tindrem un perfil lineal. A partir de la llei de Fourier,

dqQ dT
T A

it~ "z
L’enunciat ens indica les informacions segiients, a partir de les quals podrem calcular la longitud de la

vareta:

(22)

4.4\

A=m?=nr (2> = 15.205 cm?
AQ 8 x10° .
= _ —2922]

At 60 x 60 °
AT = 40 K

~0.523 x 15.205 x 40

A
“ 2.22

=143.3 cm (23)
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EXERCICI 4. Teraoka i col-laboradors (J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1998, 9/, 1887-1891) van
estudiar la descomposicié del monoxid de nitrogen sobre una perovskita de férmula Lag gSrj ,CoOs5.
Tot i que el mecanisme proposat pels autors és lleugerament més complex, de manera simplificada
es pot descriure mitjancant les etapes segiients:

NO(g) :: NO(ads) (1)
NO(g) + NO(ads) 225 N, (g) + O,(ads) (IT)
O, (ads) === Oy ¢) (1)

La segona etapa englobaria en realitat més d’un pas, pero podeu suposar-la formalment com apareix
escrita. Aquesta etapa és irreversible i determinant per a la cinetica de reaccié.

4.1. En un experiment cinetic es mesura la pressié parcial de NO en funcié del temps i s’obtenen
les dades seglients:

t / min 0 5 15 50 150
Pno / Torr 500 494 483 443 331

Deduiu la llei integrada de velocitat i calculeu el valor de k2 a partir de les dades. Considereu
que formalment ’adsorci6 de 'oxigen es produeix sense dissociacié i que I'adsorcié de NO és
molt forta. [5 punts]

4.2. En un segon experiment s’augmenta la temperatura de reaccié de 298 a 420 K. Es compro-
va que amb l'augment de la temperatura ko es duplica, mentre que la constant del procés
d’adsorcié de I'oxigen es redueix un terg.

(a) Calculeu l'energia d’activaci6 del procés catalitzat, E, 2. [2.5 punts]

(b) Calculeu Ientalpia del procés d’adsorcié del O,. [2.5 punts]

Si 'etapa II és la determinant, la velocitat de reaccié ve donada per I'expressio:

dPxo KiPro K1P5o
7 2 NOUNO 2 N01+K1PNO+K3PO2 21—|—K1PN0+K3P02 20

v =

Si I'adsorcié del NO és molt forta, K1Pno >> 1+ K3P0,, i I'equacié anterior es pot simplificar,

KiPlo
v==F ~ ko P 25
T+ Kb + Koo, O (25)
de manera que:
dPxo
— ~ ko P, 2
i 2Prxo (26)
Separant variables i integrant obtindrem la llei integrada de velocitat:
P t
dP,
/ NO — _k, / dt (27)
p, Pno 0
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P
In— = —kot 28
" 2 (28)

La representaci6 de ’eq. 28 amb les dades de I’enunciat donara una recta amb pendent —ko.

0.0 4 -

-0.1 5 -

~ -0.2 4 -
S
N
£

-0.3 4 -

Equation y=a+b*x
1 | Weight No Weighting |

Residual Sum  1.93434E-4

of Squares

-0.4 Adj. R-Square 0.99783

Value  Standard Err
E Intercept 0.0054 0.00457 E

D Slope -0.0027 6.43518E-5
05 47
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps / min

La recta obtinguda en la regressi6 lineal de les dades és y = (5.41 x 1073) — (2.76 x 1073)z. Aix{ doncs,
el valor de ko sera:

ko = 2.76 x 10~ min~!|

4.2. (a) | Per obtenir l'energia d’activacié del procés catalitzat utilitzarem l'equacié d’Arrhenius per a
dues temperatures:

ko (r )> E,» ( 1 1 >

In | —2 ) = =22 (- - = 29

(k2(T1) R \Ty Ty (29)

n (k2(420 K)) _ E. o ( 11 ) (30)
k2208 K) 83145 J K ' mol ™! \ 298 K 420 K

L’enunciat ens diu que quan augmenta la temperatura la constant ko es duplica, de manera que
kaa20 k) = 2 - k2208 k). Aixi doncs,

1 2&2@98{)’ . Ea,2 1 . 1 (31)
R 208K 420 K

83145 J K~ mol !
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A partir d’aquesta expressié podem obtenir el valor de ’energia d’activacié demanat:

Ea =5912.45 J mol~!

4.2. (b) | En el cas del calcul de 'entalpia d’adsorcié de l'oxigen, utilitzarem ’equacié de van’t Hoff per
a les temperatures donades:
K AH? 1 1
In < 3(T2)> = ads ( - > (32)
K1) R T, T

| K3(420 k) AH?,, 1 1
n - -1 -1 - (33)
K3(208 k) 8.3145 J K~! mol 298 K 420 K

L’enunciat ens diu que quan augmenta la temperatura la constant es redueix un terg, de manera que

K3(420 x) = (2/3) - K3(208 K)-
Aixi doncs, 'eq. 33 queda

I 2K3005K) 1w (?) - AH?,. 11 (34)
3 K308 K) 3 83145 J K™ ' mol™! \298 K 420 K

d’on podem obtenir el valor de I’entalpia demanat:

| AHZ,, = —3458.56 J mol ! |
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EXERCICI 5.

5.1. S’estudia un procés electrodic O+2e~ == R sobre un electrode de 10 cm? a 298 K. S’observa,
que quan el sobrepotencial (1) tendeix a zero, el pendent de la representacié de la intensitat
en funcié de 7 és igual a 3.5 x 107> A V!, mentre que quan es treballa en condicions de
sobrepotencials molt negatius, la representacié del logaritme neperia de la intensitat en funcié
de 1 dona un pendent igual a —31.15 V~!. Determineu la intensitat de corrent anodic i catédic
que s’obtindra quan el sobrepotencial aplicat siga de 15 mV. [4 punts]

5.2. Quan s’afegeix un determinat tensioactiu a aigua a 293 K fins que s’assoleix la concen-
tracié micellar critica (CMC), la tensié superficial disminueix de 72.8 x 1072 N m~! a
22.8 x 1072 N m~! . L’area ocupada per molecula de tensioactiu en la interficie és de
32 A® quan la concentracié de tensioactiu és de 2.5 x 102 M. Suposant una dependencia
lineal de la tensié superficial amb la concentracié de tensioactiu, determineu el valor de la
CMC (en unitats molars). [3 punts]

Ajut: equaci6 de la recta que passa per (z1,y1) 1 (22, y2) : (x—21)/(x2—21) = (y—y1)/(Y2—y1)-

5.3. Hom disposa d’una mostra d’homopolimer format per una mescla equimolecular de dos tipus
de cadenes, amb el grau de polimeritzacié d’una el doble que el de ’altra.

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

(b) Calculeu la fraccié en pes de cadascun dels tipus de cadenes. [1.5 punts]

Per a sobrepotencials petits:

. ionF
= 35
i =g (35)
Tenint en compte que el pendent és ignF/RT = 3.5 x 1075 A V~1, podem calcular el valor de ig:
ip=45x 107" A
Per a sobrepotencials molt negatius
) . anFn
1 =1 — 36
il =g — 22 (36)
. - ankn .,
L’enunciat ens indica el valor del pendent, — T - —31.15. Aixi doncs, podem calcular el valor
de a:
a=04

I a partir de ’equacié de Butler-Volmer podem calcular els valors demants de la intensitat de corrent
anodic i catodic:
(1 —a)nFn anF'n
i=1g | e RT —e RT (37)

i =4.5x 1077t 4.5 x 107 Te B0

ia =4.5x 10773 = 9,07 x 1077 A fe=45x 10773 = _282x 1077 A
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La tensi6 superficial ve donada per la recta:

N =T2.8%x107% — 50 x 1073 —S— (38)
C(CcMCQ)
L’area ocupada per molecula es relaciona amb la concentracié superficial d’excés,
_ L -19 _ 2
A = NaT 32x107" m (39)
i aquesta es relaciona amb la tensié superficial a través de la isoterma d’adsorcié de Gibbs:
c (0Oy
l=—— (= 40
RT ( oc ) - (40)
Mitjangant la derivada de la tensié superficial obtenim:
(m) _50.0x 1073 (41)
oc T C(CMC)
Substituint en 1’eq. 40 obtenim
~50.0 x 10~ 3¢ (42)
RTC(CMC)
que podem substituir seguidament en 1’eq. 39 per obtenir la CMC:
1 kTciome) —19
AS = = = 3.2 10
NaT ~ 50.0 x 1073 x 2.5 x 103 8
c(eMe) = 9.9 %x 107> M
5.3. (a)
= N; M; Nix; M Niz;
M, - 2 2 Naiy 3 Ny, (43)
>N >N >N
— > N;x; NaxMy + N(22)M, 3z M,
Mn - MO = =
> N; N+ N 2
o SW S NME Y NM)? _ XN )
X Wi > NiM; > Nix; My > Niz;
M o ZlezzM N.’EQMQ + N(2(L’)2M0 o 5£CMO
YOS N © Nz+NQ2r) | 3
My, 1
P = _B 10, (45)
M, 3/2 9
5.3. (b)
W- Nax M, 1
w1 L 0 = (46)

T SSW;  NzMy+ N(22)M, 3

. . 2
I, doncs, com que les fraccions en pes han de sumar la unitat: we = 3
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EXERCICI 6. Marqueu sense ambigiiitat en aquest mateix full la resposta correcta de cada apartat.
Cada resposta correcta val 2 punts i cada una d’incorrecta descompta 0.5 punts. [5 x 2 = 10 punts]

6.1. Hom disposa d’agulles diferents per a ser utilitzades amb una xeringa. Quina d’aquestes
agulles sera capa¢ d’administrar una quantitat de liquid major?

(a) Una agulla de 6 cm de longitud i 0.75 mm de radi.

(b) Una agulla de 8 cm de longitud i 0.75 mm de radi.

(¢) Una agulla de 8 cm de longitud i 1.75 mm de radi.
)

(d) Una agulla de 6 cm de longitud i 1.75 mm de radi.

6.2. Sobre una superficie porosa solida s’adsorbeix vapor d’aigua a 35 °C. En l'interior dels capil-
lars,

(a) l'aigua no pot condensar mai.

(b) el gas pot condensar en variar el radi del capillar a pressions més grans que la pressié
de vapor.

(c) el gas pot condensar nomsés si té una pressi6 en U'interior igual a la pressié de vapor del
gas.

(d) el gas pot condensar en variar el radi del capillar a pressions més petites que la pressié
de vapor.

6.3. En cinetica electrodica, el conveni de la IUPAC estableix que el signe de la densitat de corrent
que circula per unitat de temps és

positiu tant per al corrent catodic como per a ’anodic.
b

(c
(d

(a)
(b) negatiu tant per al corrent catodic como per a l'anodic.
) negatiu per al corrent anodic i positiu per al catodic.
) negatiu per al corrent catodic i positiu per a I'anodic.

6.4. Considerem una mostra de poli(metacrilat de metil) amb M, = 360000 g mol~! i dispersitat
D = 1.8. Indiqueu quina de les llistes segiients de valors (en g mol~1) és possible per a aquesta
mostra.

(a) My = 360000; M, = 875000; M, = 420000
(b) M, = 648000; M, = 420000; M, = 875000
(¢) My, =360000; M, = 420000; M, = 875000
(d) M, = 648000; M, = 875000; M, = 420000

6.5. Sabem que per a una dissolucié de poliestire en ciclohexanol la temperatura theta és 84.4 °C.
Si disposem de dues mostres de 1890000 g mol~! i 250000 g mol~! de massa molar i obtenim
dissolucions amb una fraccié en volumen de tolue de 0.95,

(a) a 130 °C trobem una fase en la mostra de 1890000 g mol~! i dues fases en la de
950000 g mol .

(b) a 84.4 °C ambdues mostres estan precipitades.

(¢) a 30 °C ambdues mostres estan precipitades.

(d) a 130 °C la mostra de 250000 g mol~! presenta una fase i la de 1890000 g mol~—*
presenta dues fases.
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