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QUIMICA FISICA AVANCADA EXAMEN DE SETEMBRE 1-9-2004
COGNOMS NOM GRUP: C

No es permet I’tis de llibres, solucionaris de problemes i qualsevol altre material d’ajuda.

1.- Indiqueu si les segiients sentencies son vertaderes o falses tot i justificant-ne la resposta.

(1) L’energia d’un microestat depen del nombre de particules, del tipus d’aquestes i del volum del recipient.

(2) Si tenim dos nivells d’energia, A i B, per exemple, sera més probable aquell que tinga menor energia.

(3) La segiient expressio correspon a la funcio de particio rotacional, obtinguda amb el model de rotor rigid i per tant
correcta per a altes temperatures:

(4) La component atractiva de ’energia d’interaccio entre una molecula d’aigua i una d’amoniac esta formada per les
segients contribucions: (a) interaccio dipol-dipol, (b) dos terminis d’interaccio dipol-dipol induit, (c) interaccio de
dispersio.

(5) La capacitat calorifica molar dels solids no depen de la temperatura i val: Cv,m=(3/2)R.

(1) VERTADERA. L'energia d'un microstat s'obté de la resolucid de I'equacio: HY = EV¥
En la que la funcid ¥ = ¥(N,V) nimero i composicid de particules.
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(2) FALSA. La probabilitat ve donada per la seglient expressio: p=

per tant també depen de la degeneracio.

(3) FALSA. Eixa expressi0, q, correspon a la funci6 de particid vibracional de molecules diatomiques on s'utilitza el model
de l'oscil.lador harmonic sols valid a T baixes.

(4) VERTADERA.

La molecula d'aigua és triatomica angular amb moment dipolar permanent ;.

La molecula d'amoniac és poliatomica piramidal amb moment dipolar perrmanent p,.

Quan dues molecules amb moments dipolars no nuls interaccionen la part atractiva esta formada per aquest conjunt
de les tres contribucions (en la que la segon consta de dos terminis per a comptar els creuats: py @z + pp @y .

(5) FALSA. L'expressio6 del calor molar per als solids depen de la temperatura, T, segons:
12 Exp[1l

cvi=a | A

x (Exp[1/x]-1)*

on la variable x és T/6, tot i tenint en compte que (3/2)R és semblant a 3.

pt = Plot[Cv, {x, O, 2}, PlotStyle {Thickness[0.01], RGBColor[O, O, 1]},
AxesLabel ({"T/6", "C,"}, DisplayFunction 1Identity];
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Show[pt, DisplayFunction $DisplayFunction];
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2.- (1) Tenim en un forn a 380 K, cadmi solid en equilibri amb el seu vapor. En un moment determinat el Cd
experimenta el fenomen de 1’efusio per un forat de radi igual a 0.1 mm. Es desitja coneixer: quan de temps ha de
passar per a que es puga perdre 2 g de Cd, si la pressioé de vapor del Cd a dita temperatura és 0.13 N /m? i la massa
molar és 112.40 g/mol.

(2) Suposeu un sistema unidimensional que s’exten des de z= -co a z= co. En I’instant t = 0, hi han N0 parti-
cules en el punt z = 0. Calculeu quina sera la probabilitat de trobar una particula en una posicio compresa entre z i
z+dz. Quan val < z > als 3 minuts si el coeficient de difusio de les particules és, D =5 10™° cm? s~' ? La concentracio ve
donada en particules per unitat de longitud i expressada mitjancant la relacio:

22
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C(z,t) =
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(Part 1%) Informaci6 que se dona: @z, ="1" i‘\,’- <v>;(2Q)<v>= \/

De l'equacio de gasos : 3) pV=nRT s'obté ]—‘\,’- = 2% doncsn= 7\% ;

RT
Si tenim present que R =k N4 ique el pes molecular, M =m N, , I'equacid de la velocitat mitjana (2),

quedara com: <V>=./ ikaAZ g =\/ 375; ; 1 aixi I'expressid corresponent a la z, (1) quedara:
1 N __l_PNA‘/8RT_ PN,

La definicid generica de z, ve donada per l'expressio: z, =

1o
A at
pared per unitat d'area i temps, per tant, aquesta equacid diferencial de dues variables separables se pot expressar com:

que indica el nombre de particules que collisionen la

dt = AIZ dN, que integrada de forma adient e inmediata ens queda com: t= Alz N
Cp P
Per tal de substituir el nombre de particules per la seua massa farem el seguent:
M = m N, correspon al pes molecular (el d'un mol de particules).
W =m N correspondra a una massa definida de particules (1, g o també 1 kg, o una Tm, etc...)

1 1 1 w 1 V2zMRT W _ 1 Y2aMRT W
Aleshores, t= N= oy = r = X2xErt 2
Azp A A m A PN, m A P M

V2aMRT

V27TMRT
t:= w
PMA

temps =t /. {M 112.410° kgmol™*, R 8.31451JK'mol™!, T 380K,

1 [Jk
P 0.13Nm2?,A x(0.110%m)>, w 210'3kg}/. g mol s;
N mol?
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StyleForm["t =" PrecedenceForm[temps], Subsubsection, FontColor RGBColor[0, 0, 1]]

t=2.05804 x10% s

(Part 2). Czt) = —X— o757

2

AN, 44z _Candz _ 1 No o i dz

La probabilitat es determina com: P ;4. = No NS N VIEDT

La probabilitat de trobar paricules entre z i z+dz vindria calculada per mig de l'expressio:

L2
1 _ 2z
P= _ e 4pr dz
VanDt

i que obviament s'integraria entre els limits determinats, z i z + dz.

Respecte del calcul del valor < z > = 0 donada vla simetria del problema. Encara que no ens donen les integrals adients
vegem que per calcular un valor mitja:

2

<zZ>= f z \/ﬁ e~inr 7, s'observa que l'integrand és una funci6 IMPAR per tant el valor de dita integral ha d'esser
n

Z€r0.

3.- Resoleu els seguients apartats:
3.1- En un electrometre capil.lar s’ha determinat que I’altura h que assoleix el mercuri, expressada en centimetres, és
funcio de la diferencia de potencial V (en volts) d’acord amb la segiient expressio:

h =7.53 - 4.67 (V+0.2)2
Justifiqueu la forma d’aquesta equacio en base als models de doble capa. Indiqueu el significat i unitats de cadascun
dels terminis que en ella apareixen.

3.2- Per a dissolucions aquoses d’un determinat solut organic, la tensio superficial (en unitats del SI) és funcio de la
concentracio molar, C, de solut d’acord amb I’expressio:

y=y*-aln(1+bC)
determineu el valor del parametre a (en unitats del SI) tot i que se sap que per a altes concentracions de solut ’area
ocupada per molecula és 32 A2.

(Part 3.1-)
En els estudis de la capil.laritat, 1'altura h, és directament proporcional a la tensid superficial del liquid de dins del capil.lar, y.

Aleshores h=a Y a

Per altra part en els models de doble capa tant rigida com difusa es prediu la variacido quadratica entre la tensid superficial,
7,1 el potencial de l'eletrode, ¢, = V — V™*

Es a dir: y =y™ —b¢,? ony™> és la tensid superficial quan el potensial del sistema assoleix el maxim, V = V™2 |
o el que és el mateix, quan ¢, = 0, aleshores,

5 Sx s 2
y = ,ymax —b(V - VmaX) 2)
la constant b esta relacionada amb la Capacitat superficial de la doble capa, C, segons

=27 9y = C
C=-2L=2b; = b > 0

Si combinem les equacions (1) i (2), obtindrem la relacio: ~ h=ay™* — g b (V — V™= )2 ,
o el que és el mateix:

h =h™ _ cte (V — V“ﬁ"‘)2 @)

on ™% &s I'altura maxima del mercuri en el capil.lar i que si comparem amb l'enunciat tindrem:
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A™X =753 cm
cte = 4.67 cm V2
Vmax = 0.2V
(Part 3.2-)

Y[C_] :=ymax-aLog[l+bC];

c
T:=- c Y[C];
RT
T
abcC
(L+bC)RT

Si la concentracid és alta, aleshores el terme (1+b C) tendira al valor de b C i pertant I' = —'37

Com per definicid de la concentracid superficial d'excés, I', I'area per molecula s'obté amb:

Ag = ﬁl\,— = :;NT— ; 1 per tant per a calcular el parametre a, tenint en compte que R = kg Ny
A A
ks T
a = H
As
-23 -1 -20 2 J -1
param=a /. {kg 1.38069 10 JK~, T 298K, As 3210 m“} /. , Nm~;
m
StyleForm["a = " PrecedenceForm[param], Subsubsection, FontColor RGBColor[0, 0, 1]]
0.0128577 N
a= -
m

4.- Per a una reaccio bimolecular en fase gasosa la constant de velocitat varia amb la temperatura d’acord amb les
segiients dades

10 k/M~1s7t 0.217 0734 194 594 17.72 56.0 106.8 242.0
t/°C 260 280 297 318 340 365 380 400

(i) Calculeu I’energia d’activacio , i el factor de freqiiencia de dita reaccio.
(ii) Calculeu els valors de AS%, AH%, y AGH, a 325 °C . Comenteu els resultats obtinguts.

Apartat (i) Per obtenir els dos parametres, A ik, de la llei d'Arrhenius tindrem,

AE,

k :=AExp[— RT ];

Log[k] // PowerExpand

AE,
RT

Log[A] -
k:={0.217, 0.734, 1.94, 5.94, 17.72, 56.0, 106.8, 242.0} 10'4;
T:= {260, 280, 297, 318, 340, 365, 380, 400} +273.;

dades := Transpose[{1/T, k, Log[k]}];
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TableForm[dades, TableHeadings {None, {"1/T (K!)", "k (M's™'", "Log[k]"}}]

1/T (K1) k (Mlst Log[k]
0.00187617 0.0000217 -10.7382
0.00180832 0.0000734 -9.51959
0.00175439 0.000194 -8.54765
0.00169205 0.000594 -7.42863
0.00163132 0.001772 -6.33565
0.0015674 0.0056 -5.18499
0.00153139 0.01068 -4.53938
0.00148588 0.0242 -3.7214

1pl = ListPlot[Transpose[Transpose[dades] [[{1, 3}]11],
PlotStyle {PointSize[0.03], RGBColor[O, O, 1]},
AxesLabel ({"1/T", "Ln(k)"}, DisplayFunction Identity];
ftl = Fit[Transpose[Transpose[dades] [[{1, 3}]1], {1, x}, x];
ptl = Plot[ftl, {x, 0.0012, 0.002}, DisplayFunction Identity];

Show[1lpl, ptl, DisplayFunction $DisplayFunction];

Ln (k)

: : : : /T
0.0012 ~0.0014  0.0016  0.0018

<< Statistics LinearRegression”

regresl = Regress [Transpose[Transpose[dades] [[{1, 3}]1]1, {1, x}, x]

Estimate SE TStat PValue
{ParameterTable 1 22.9971 0.00454459 5060.33 0. ,
X -17981.1 2.7158 -6620.93 8.01287 10°%*

RSquared 1., AdjustedRSquared 1., Estimatedvariance 9.90968 10 ’, ANOVATable

DF SumOfSq MeanSq FRatio Pvalue
Model 1 43.4408 43.4408 4.38368 10’ 0.
Error 6 5.94581 10° 9.90968 10’ }
Total 7 43.4408

OrdenadaOrigen = regres1[[1, 2]][[1, 1]1][[1]]

22.9971

Pendent = regres1[[1, 2]][[1, 2]][[1]]

-17981.1

Segons la llei d'Arrhenius, de 1'Ordenada a 1'Origen fent I'antilogaritme obtenim el factor de Freqiiencia, A, i a partir de la
Pendent s'obté el valor de 1'energia d'activacid, AE, , per tant:
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StyleForm[TableForm[ { {Exp [OrdenadaOrigen] Lmol™! s™!, -Pendent 10> Rkdmol™'}},
TableAlignments Center, TableHeadings {None, {"A", "AE,"}}],
Subsubsection, FontColor RGBColor[0, O, 1]] /.R 8.31451

A | AEy
9.71693x10° L | 149.504 kJ
mol s mol

Apartat (ii) En les reaccions bimoleculars, 1'expressid que es refereixen en la informacid addicional, n = 2, aleshores

A= ( k‘;T ) ( Psi::;“:r . ) Exp[2] Exp[ Ai ] podem deduir el valor del parametre AS ,aplicant logaritmes:

. N, h A Pstandard
Entropia = AS =R Log[ ] /

R2 E2 Temp?

{A 9.7169310°m’mol™'s™!, Temp (325+273)K, h 6.6261103*Js,

R 8.31451JK'mol™!, Pstandard 1.0132510° Jm™3, N, -> 6.02214 10* mol™'};

Entalpia = AH = AE; - 2 RTemp /.
{AE, 149.504kJmol™', R 8.31451JK'mol™!, Temp (325+273)K}/.J 107 kJ;

EnergiaLliure = AG = AH- Temp AS /. {Temp (325+273) K, J 107 kJ};
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StyleForm[TableForm[{{AS, AH, AG}}, TableHeadings {None, {"AS ", "AH ", "AG "}},
TableAlignments Center], Subsubsection, FontColor RGBColor[0, 0, 1]]

AS* | aAv* | aAG?
_ 108.502) | 139.56 kJ | 204.444kJ
Kmol mol mol

5.- E1 COil’ O, s’adsorbeixen sobre una superficie de Pt a 370 °C segon la isoterma de Langmuir, tot i que I’ O, ho
fa amb dissociacié. La constant d’adsorcio corresponent al CO és 1.359 10 Pa'.Enla seguient taula s’indiquen els
resultats obtinguts al fer passar O, sobre malla de Pt a la temperatura de 370 °C:

P (Pa) 100 200 400 700 1000 1300 1800
90, 0.605 0.685 0.755 0.800 0.830 0.850 0.865

Calculeu la constant de velocitat de el pas de reaccio , k, , a 370 °C per a la reaccio d’oxidacio:
2C0(@+0: (@ 0 2€CO: (g

portada a cap sobre una superficie de Pt sabent que quan les pressions parcials de CO i d’ O, son 500 i 200 Pa respec-
tivament la velocitat de formacio de CO, és 0.0025 M s !,

Es una reaccid bimolecular sobre superficie de Pt que quan es porta a cap tant [' O, com el CO s'adsorbeixen segons el model
de Langmuir, aleshores cal pensar en un mecanisme bidimensional del tipus Langmuir Hilsenwood:

dp
vco, = %3' =k; Oco o, 3 @

Si com s'ha expressat abans hi ha competitivitat entre els gasos reactius haurem de fer s d'equacions amb adsorcié competi-

tiva:
Kco Pco . L. .. \/Ko2 Po, . .
Oco = ; 1 per a l'oxigen altra similar 0o, = e ; que combinades amb (1) dona:
1+ Kco Pco+ JKOZ POZ 1+ JKOZ P()z + Kco Pco
Yoo, = dPco, Keo Peo \/Ko2 Po, =k, Kco Pco \/Ko2 Po,
- - - RE——
2 dt L+Kco Peo+ v/ Ko, Po, 1+ /Ko, Po, +Kco Pco (1+Kco Peos VKo, Po, )

Com podem veure sols hem d'obtenir el valor de la K, per coneixer k; per a una velocitat de reacciéo donada i unes pressions
dels gasos establides:

Calcul de la constant d'adsorcio de I' O, sobre la malla de Pt a 370 °C

Segons el model de LANGMUIR i la relacio entre velocitats d'adsorcid i desorcio (directa e inversa) a l'establir-se I'equilibri
s'igualaran les dues velositats, per tant si /' O, ho fa amb dissociaci6 tindrem:

0,
kaa Po, (1 - 00, * = (ka 00, )’ e = & Po. =VKo, Po,

Aixi que l'expressio a ajustar amb les dades que ens donen haura desser:

L1+

60, VKo, Po,
obtindrem Ko,

1

\/P 02

haurem de obtenir una recta amb OO =1 i de la pendent

.. 1
; 1 81 representem e front a
)

p := {100, 200, 400, 700, 1000, 1300, 1800} 1. Pa;

6:={0.605, 0.685, 0.755, 0.800, 0.830, 0.850, 0.865};

dades := Transpose[{l/'\/p Pal, 1 /e}] ;
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TableForm[dades, TableHeadings

1/\/p 1/6,

0.1 1.65289
0.0707107 1.45985
0.05 1.3245
0.0377964 1.25

0.0316228 1.20482
0.027735 1.17647
0.0235702 1.15607

1p2 =ListPlot[dades, PlotStyle

AxesLabel

ft2

Fit[dades, {1, x}, x];

pt2

Show[1lp2, pt2, DisplayFunction

Plot[ft2, {x, 0.01, 0.12}, DisplayFunction

$DisplayFunction];

{None, {"1/\[;", "1/602"}}]

{"1/1f;", "1/602"}, DisplayFunction Identity];

Identity];

{PointSize[0.03], RGBColor[O, O, 1]},

1/6,
1.8
1.7
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
O.bZ 0.b4 0.56 0:08 Oll 0'i21/VE
regres2 = Regress[dades, {1, x}, x]
Estimate SE TStat Pvalue
{ParameterTable 1 0.999422 0.00238711 418.675 1.47526 107*%,
X 6.52733 0.0433219 150.67 2.4432 107"
RSquared 0.99978, AdjustedRSquared 0.999736,
Estimatedvariance 8.63202 10°, ANOVATable
DF SumOfSq MeanSq FRatio Pvalue

Model 1 0.19596 0.19596 22701.6 2.4432 107'°

Error 0.0000431601 8.63202 10°

Total 0.196004

Tal i com s'observa del ajust I'Ordenada en I'Origen és practicament 1

Pendent2 = regres2[[1, 2]][[1, 2]][[1]]

6

.52733
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StyleForm["K,, = " PrecedenceForm[1l/Pendent2’ Pa™'],
Subsubsection, FontColor RGBColor[0, 0, 1]]

0.0234709
Pa

(1 + Keo Peo + VKo, Po, )

kz ¢ = Vo, .
Keo Peo W Ko, Po,

{Keo 1.35910°Pa!, Ko, ->0.0234709Pa™’, P, 500Pa, P,, 200Pa, ve,, 2.510°Ms™'};

K02 =

2

StyleForm["k,= " PrecedenceForm[k,], Subsubsection, FontColor RGBColor[0, 0, 1]]

0.0251196 M
k= —————
S

6.- Raoneu breument si els enunciats segiients son vertaders o falses:

(1) El pes molecular terme mitja en namero és major que el pes molecular terme mitja en pes.

(2) Els polimers termoestables se poden moldejar a una temperatura superior a la temperatura de transicio
vitrea.

(3) Els polimers atactics cristal.litzen al refredar-los.

(4) La temperatura critica coincideix amb la temperatura ® per a qualsevol sistema polimer-dissolvent.

(1)  FALSA
M,

t=I=1 = M, > M,

) FALSA
No sén moldejables una vegada que s'han format, a causa dels entrecreuaments i son rigids, doncs
conserven la seua forma quan s'els escalfen.

3) FALSA
Sols cristal.litzen els isotactics i sindiotactics per causa de llur singularitat.

@ FALSA
La temperatura critica coincide con la ® cuando M



