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Examen de Setembre de Quimica Fisica Avancada 09-09-2011

1.- Marqueu sense ambigiiitat 1’tinica resposta correcta de cada apartat, sabent que cada contestacié correcta val 2 punts i
que €s descomptara 0.5 punts de la qualificacié d’aquesta pregunta per cada resposta erronia.

1.1 Donada la segiient taula de nivells energetics de la reaccié R«<P, digueu quina és I’afirmacio correcta:

a) La reaccio esta desplacada cap als reactius per tindre un major nombre de nivells energetics disponibles.

b) La reacci6 esta desplagcada cap als productes per tindre el nivell energetic de menor energia.

c¢) La constant d’equilibri val 1 ja que les diferéncies d’energia, estan compensades amb el nombre de nivells energetics.
d) No és possible determinar cap a on esta desplacada la reacci6 sense coneixer la temperatura.
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1.2 Quant val la funcié de particié molecular d’una mostra de gas ideal a 0 K formada per un mol de molécules tri-
atomiques el nivell electronic fonamental del qual €s un doblet i el primer nivell excitat un triplet?
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b) 4

c)2

d)1

1.3 La funci6 de particié rotacional d’una molecula diatomica ve donada per 1’expressio:

T
Y= "0

rot
Aquesta aproximacié es compleix millor per a:
a) Temperatures baixes i moleécules pesades.
b) Temperatures baixes i molecules lleugeres.
¢) Temperatures altes i molecules pesades.
d) Temperatures altes i molecules lleugeres.

1.4 Determineu quina de les segiients afirmacions sobre la funcié de distribucié de la component de velocitat (vx) és la
correcta:

a) A massa constant, si la temperatura augmenta la gaussiana s’estreteix.

b) A temperatura constant, si la massa augmenta la gaussiana s’eixampla.

¢) Si la massa augmenta i la temperatura disminueix, la gaussiana s’estreteix.
d) Si la massa augmenta i la temperatura augmenta, la gaussiana s’estreteix.

1.5 En un diposit situat en una cambra de buit hi ha una mescla equimolecular de N, i O, a una pressio total d’una atm.
S’obri un xicotet orifici de tal forma que el gas comenca a escapar per efusio. Al cap d’un temps:

a) la fraccié molar de I’ O, haura disminuit i la del N, augmentat.
b) la fraccié molar del N, haura disminuit i la de I’ O, augmentat.
¢) la fraccié molar de I’ O, haura disminuit i la del N, disminuit.
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d) la fraccié molar de I’ O, i del N, no hi hauran variat.

2.- L’energia potencial d’interacci6 entre dos atoms neutres pot expressar-se per mitja d’un potencial de Lennard-Jones
V(r) =4e[(o/r)12 - (0/r)6] essent r la distancia entre ells.

2.1 Trobar I’expressio de la forca d’interaccid F(r).

2.2 Obtingueu una expressié de la distancia d’equilibri en funcié de o. Aixi mateix, deduiu I’expressié del valor de la
forca d’interaccié per a la qual el potencial d’interacci6 del sistema s’anul-la.

2.3 Per al sistema Cs—Xe, el minim de V(r) es trobaa rm =545 107! m amb un valor Vm = -2.19 1072! J. Calculeu els
valors numerics corresponents a € i . Esquematitzar la representacio grafica de V(r).

m 2.1.- Forca, F(r):

o\ 12 o\ 6
RN

r r
Vir]

ob ol2

_—
r6 ri2

4 e

forga = -9, V[r]

60° 120'2
_4e _

r? r13

% // FullSimplify

24 € of (r6—205)
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m 2.2.- Distancia d’equilibri en funcié de o. Forca per a que V(r) =0.
La distacia d’equilibri s’assoleix quan la summa de forces atractives iguala a les repulsives ZF =0
req = First[Rest[Solve[-0, V[r] =0, r]]]
{r - 21/6 o}
StyleForm["r.,=" PrecedenceForm[Last [Last[r.q]], 500], "Subsection", FontColor - Hue[0.65]]
Feq= 216 &
La distancia a la qual I’energia potencial s’annula, V(r) =0 val r=c, per tant:

forca/.r-o

24 ¢

o

m 2.3.- Sistema Cs-Xe parametres i 0:
Per calcular els parametres que ens demanen resoldrem les equacions segiients:
sol = Flatten[Solve[{rMin =2Y6 5, V[rMin] = -2.19 10-2! J}, {o, s}” /. rMin > 5.45 1071° Meter

{0>4.8554 107'% Meter, €2.19 10°%' J}

StyleForm[{"oc = " PrecedenceForm[Last[First[sol]], 500], "¢ = " PrecedenceForm[Last[Last[sol]], 500]},
"Subsection", FontColor » Hue[0.65]]

{o = 4.8554 107'° Meter, & = 2.19 107" J}

3

3.1 Les parets d’una casa ocupen una superficie total de 75 m?. Si la grossaria de les parets és igual a 20 cm i la conductivi-
tat térmica del material és igual 2 0.5 J-s~'-m~'-K~! . Quin flux de calor es produeix durant I’hivern a través de les parets
si es desitja mantindre I’interior a 23 °C mentre 1’exterior esta a 8 °C?. Si la situacié es mantingués estacionaria durant 24
hores, quin consum electric minim, en quilovats-hora, sera necessari?

3.2 Suposant que I’estat estacionari s’aconsegueix molt rapidament, quant de temps tarda una bombolla de cava de 0.1 mm
de diametre (supoOsit constant) a ascendir en linia recta des del fons d’un got fins a la superficie del mateix si I’altura és
igual a 10 cm?. La densitat del cava €s aproximadament 1 g/cm3 i la seua viscositat d’un cp, la densitat del gas és menyspre-
able enfront de la del liquid. Nota: la for¢a de fregament ve donada per la llei de Stokes : F = 6ymy
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3.3 Es diposita 1 mol d’una substancia en el principi d’una tira de paper de forma rectangular, tal i com apareix a la figura.

22

n 2
C(z,t)=——"2—¢ *
1 (JZDt)UZ
Sabent que la concentracié de substancia per unitat d’area ve donada per I’expressi6 d’abans:
Calculeu la posicié mitjana ocupada per les molécules de la substancia dipositada quan hagen transcorregut 2 hores i 11

minuts des de I’inici de I’experiment sabent que el coeficient de difusi6 val D = 10710 m?2.571.

3.1.- Flux de calor.
Si ens demanen el flux de calor, com la densitat de flux d’energia calorifica es defineix com la quantitat d’energia que
flueix per unitat d’area i temps:

do

1
J ==
A dT

El flux de calor sera la densitat de flux, J, multiplicat per I’area, A, o siga:

4 . . . . = d
d—: =JA = -x % A (segons la llei de Fick) Si coneguem el gradient de temperatures podem calcular Q =d—$ que ens
demanen:

dT _ AT _T,-T, _ (273.15+8)-(273.15+23)K _

= 15K m™!
dz Nz -z 02m

% =-053s'm ' K) (15K m™") (15 m? )= %S” =2812.5 wats = 2.8125 kW

Consum = Potencia x Temps = 2.8125 kW 24 hores = 6.75 10* kWh

3.2.- Temps de pujada d’una bombolla de cava.

Fent s del sistema de forces s’hara de complir que per la la bombolla (en realitat una cavitat, doncs sols hi ha una pel.licula
de separaci6 entre liquid i vapor): X F =0, o siga E — P — F,, = 0 doncs la forca F,, sempre s’oposa al moviment. Si

ascendeix el pes, P, s’oposa a ’empenta, E.

Fo

Substituint adientment els valor de densitat, radi, gravetat, etc... tindrem:

=]

;::rjpfg —?nrjpbg —6umy =0

On podem obtenir el valor de la velocitat constant de pujada, v:
Flatten[Solve[4 7 rdpcva g/3-4 7 r’ pbombolla g/3-6nrrnv=20, v] ] /.
{r > (0.1/2)103m, gcva-> 10°kgm3, n>103kgm’s?!, g»9.81lm s’2} /. cbombolla -» 0.00001 kgm™> // FullSimplify
0.00545m
fvo—"—]
S
2 2
L, g (p_f —p,,)~ 2gr'p;
i 9

Per calcular el temps que tarda en recorrer unas distancia coneguda a velocitat constant, farem:

=0.00545 m-s™

sol = Flatten[Solve[t=e/v, t]] /. {v—>0.00545ms™, e~ 10 cm/ (100 cm/m) }

{t > 18.3486 s}
temps =t /. sol
18.3486 s

StyleForm["temps=" PrecedenceForm[temps, 500], "Subsection"”, FontColor - Hue[0.65]]

temps=18.3486 s
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m 3.3.- Posici6 mitjana:
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Marqueu sense ambigiiitat I’inica resposta correcta de cada apartat, sabent que cada contestaci6 correcta val 2 punts i que

es descomptara 0.5 punts de la qualificacié d’esta pregunta per cada resposta equivocada.

4.1 A temperatura ambient, considerem les segiients reaccions entre atoms de clor CI35 i ambdues molecules de dos
isotops d’hidrogen: del proti (H) i del deuteri (D):

35 ky

CI*® + H, =5 HCl+H
35 ky

ClI”> + D, — DCl+D

a) Les energies d’activacié son molt diferents

b) ko) < kg

c) ko > ka

d) ky =2 ke

4.2 L’energia d’activaci6 d’una reaccié bimolecular en fase gasosa, definida com:
E,=RT* 220

a) Es menor que I’entalpia d’activacié definida segons la teoria de 1’estat de transici6.

b) La teoria de col-lisions prediu que 1’energia d’activacid E, és menor que I’energia llindar Ej.

¢) Es pot afirmar que ambdues teories prediuen que I’energia d’activaci6 E, cal ser major que I’energia llindar E.
d) Es pot dir que segons la teoria del estat estacionari la energia d’activaci6 no depeén de la temperatura.

S . k
4.3 Per a una reacci6 bimolecular en fase gasosa del tipus: A(g) + B(g) — P
la qual transcorre en un reactor de parets d’acer a temperatura ambient i pressio controlada, la velocitat prevista per la teoria
de col-lisions,

a) depen de la freqiiencia de col-lisions entre a i B, i €s independent de les seues respectives masses moleculars.

b) La velocitat de sintesi del producte P és independent que s’injecte al reactor un gas D inert (no reaccionant) romanent
constants la pressio total i la temperatura del reactor respectivament.

¢) L’entalpia de formacié del compost P depen de les pressions d’A i de B, aixi com de les propietats catalitiques de les
parets del reactor.

d) La constant de velocitat és major en tant que el diametre de les molecules dels reactants siga major i les seues respec-
tives masses moleculars siguen menors.

4.4 Segons I’esquema reactiu

k
(1) S+C=S8C

k_y

2) SC 2 pscC

En el que la velocitat esta controlada per la reacci6 (2), es complira que:

a) C és el catalitzador i la velocitat del procés de sintesi de P és independent de k; i k_;.

b) P és el producte de la reaccio i la seua entalpia de formacié depen de la quantitat de 1’intermediat SC quan s’aconsegueix
I’estat estacionari.

¢) La velocitat de formacid del producte és de primer orde respecte al catalitzador C.

d) De les tres constants de velocitat ky, k_; i k,, almenys una constant és independent de la temperatura.
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4.5 Una reacci6 entre gasos A(g) i B(g), que segueix el model cinetic de Langmuir-Hinshelwood, suposa una etapa
controlant en la que ambdues espécies estan adsorbides sense dissociar-se, per la qual cosa la velocitat del procés és v = k
04 0p en les que 64 1 Op son les fraccions superficials respectives. Ambdues substancies s’adsorbeixen competitivament
amb respectives constants d’adsorcié K, i Kp (seguint I’isoterma d’adsorcié de Langmuir) sobre un catalitzador de gran
superficie especifica que no s’enverina amb el producte de la reaccié.

Quina és la llei cinética que s’ajusta a les premisses enunciades?:

a) V= kK4 Kp ps Py
(1+K, py +Kp pp )*
b) — kK, pars
(I+ Ky pa)
C) kKy Ky psprs

y= ——2 =2 F
(1+ Ky ps) (1 +Kp pg)

k~ Ky Kgpapp
d) V=

(l + Kypa ++ Kppsp )h
5
S’introdueix un capil-lar de radi 0.5 mm dins d’una dissolucié aquosa en absencia de surfactant a 20 °C aconseguint una
altura en I'interior del capil-lar, k1. A continuacié s’introduix el mateix capil-lar en una dissolucié aquosa que conté acid
butanoic a 20 °C, aconseguint-se una altura en I’interior del capil-lar lcm menor que en abseéncia de butanoic.
5.1 Calculeu la concentracié d’acid butanoic si se sap que en dissolucions aquoses d’acid butanoic a 20 °C la tensié
superficial depén de la seva concentracié d’acord amb I’expressio segiient:

vy=[72.8-13.5In(a C+1)] (dines/cm)
On C és la concentraci6 de butanoic i a =19.64 dm*/mol. Dades: la densitat de ’aigua pura a aquesta temperatura és 0.9982
g-cm™ i I’acceleracio de la gravetat és 9.81 m-s~2. Suposar que les diferéncies en les densitats de les diferents dissolucions
s6n menyspreables.
5.2 Assumint un comportament ideal, calcular I’area ocupada per molecula de butanoic en el limit de concentracions
elevades del mateix.
5.3 En un segon experiment, s’introdueix el mateix capil-lar que conté Hg en un electrometre a 25 °C i es determina la
tensi6 superficial en funci6 del potencial aplicat respecte a un electrode de referéncia,

y=(-0.1822-V?-0.2156:V+0.3594) (N/m)

Calculeu la capacitat superficial i el valor del potencial que s’aconsegueix en el maxim electrocapil.lar.
5.4 Calcular I’altura que aconsegueix la columna de Hg en I’interior del capil-lar en el maxim electrocapil-lar.
Dades: la densitat del Hg a 25 °C és igual a 13.597 g-cm™

5.1.- Concentracié de I’acid butanoic:

Si la concentracié del surfactant és zero, C =0 — Log[a 0 + 1] = Log[1] = 0 i aleshores y = 72.8 dines/cm amb aix0
tindrem que:

<< Units”

hl =

/. {7 - 72.8 1073 Newton /Meter, r - 0.5Milli Meter/ (1000 Milli Meter /Meter), g->9.81 Meter Second?,
rpg

p - 0.9982 Gram Centi Meter'3/ (10'3 Gram Centi Meter'3/ (Kilo Gram Meter'3) ) } /. Newton - Kilo Gram Meter Second ™2

0.0297375 Meter

Aquesta altura en metres significa en centimetres: hl =2.97 cm.
Segons I’enunciat a I’introduir el capil.lar en una dissolucié d’acid butanoic, es rebaixa I’altura en 1 cm doncs: h2 =hl -1 =
197 cm

h2rpg

Y = /. {h2->0.0197375 Meter, r-> 5 107* Meter, p - 998.2 Kilo GramMeter~3, g - 9.81 Meter Second'z} /.

2
Kilo Gram/ Second? » Newton / Meter

0.0483191 Newton
Meter

Per trobar a quina concentraci6, C, d’acid butanoic correspon utilitzarem 1’expressié de I’enunciat.

sol = Flatten[Solve[gamma == 72.8 - 13.5Log[aC + 1], C]] /. {gamma » 48.2 , a > 19.64 Liter Mole '}

{c%

0.264032 Mole

Liter



6 | Examen_Setembre_09_09 2011.nb

Conc=C/. sol

0.264032 Mole

Liter
StyleForm|["Cputanoic = = PrecedenceForm[Conc, 500], "Subsection", FontColor -» Hue[0.65]]
0.264032 Mole
Chutanoic = K
Liter

m 5.2.- Comportament ideal, Calcul de I’area per molécula.
Per calcular I’area haurem de con¢ixer quina és la concentraci6 superficial d’excés, I' (1
C (dy C (dgamma
wrlac) 7w o )
gamma[C_] :=72.8 - 13.5Log[aC + 1];

g =-

D[gamma[C], C]

13.5a

l+acC
Si suposem que estem al limit d’altes concentracions = a C >> 1 tindrem

D[gamma[C], C] /. (1+aC) »aC

13.5
C
Cc 13.5 1073 Newton Meter™* Newton
Ty =-—— |- /. {R-8.3145 Joule Mole™ Kelvin™', T - 293.15Kelvin} /. ——— > Meter™*
RT C Joule

5.5387 107 ° Mole

Meter?

1
area=——— /. Na - 6.02214 10?3 Mole™
NaT; (1
2.99807 107!° Meter?

StyleForm[ "Area =" PrecedenceForm[area A%/ (1072 Meter?), 500] , "Subsection", FontColor - Hue[0.65] ]

Area = 29.9807 A®

m 5.3.- Capacitat i Potencial en el maxim de I’electrocapil.lar.
gamma[V_] := -0.1822V? - 0.2156 V + 0.3594;
On gamma ve donada en Newton/Meter si V ve en Volts.
gamma [V]
0.3594 - 0.2156 V - 0.1822 V2
sigma = -8y gamma[V]

0.2156 + 0.3644V

capacitat = 9y sigma F‘arad/l‘deter2
0.3644 Farad

Meter?

mma . ., P
T 0 (condicié de maxim), farem que :

.. . . Oga
Com en el maxim d’electrocapila s’acpmpleix que ga—
volts = Flatten[Solve[D[gamma[V], V] =0, V]]
{V--0.591658)}

potencial = VVolts /. volts

-0.591658 Volts
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FrameBox [Style[TableForm[{ {capacitat, potencial}}, TableHeadings » {None, {"Capacitat", "Potencial"}}],
"Subsection", FontColor » Hue[0.65]]] // DisplayForm

Capacitat Potencial

0.364aFarad  _( 591658 Volts

Meter?

5.4.- Altura en el maxim de I’electrocapil.lar.

Substituint el potencial calculat abans (V = -0.591658 Volts en I’equacié de I’electrocapil.lar obtenim 1 tensié en el maxim
que sera:

gammaMax = gamma[-0.591658] Newton Meter™!
0.423181 Newton

Meter

h= /. {s( - gammaMax, r -» 5 107* Meter, g - 9.81 Meter Second™?, p > 13.597 10° Kilo Gram Meter"} /.

rgp

Newton Second?
— s Meter
Kilo Gram

0.0126904 Meter

Es a dir equival a 1.27 cm

6

6.1 Es tenen dues mostres d’un polimer de pesos moleculars M1= 975000 i M2= 565000 que mostren un diagrama de
separacio de fases amb temperatura consoluta superior i una unica fase en tolue a 75 °C. Expliqueu detalladament que cal
que passe en funcié del pes molecular i de la composicié del sistema al minvar la temperatura.

6.2 Tenim 0.35 mols d’un polimer de pes molecular M 1= 250000 i 0.65 mols de M2= 450000: determineu el pes molecu-
lar terme mitja en nombre, en pes i I'index de polidispersitat.

6.3 Expliqueu el significat de cadascun dels parametres que apareixen en la isoterma de BET i les seues unitats en el
Sistema Internacional (S.1.).

\Y cX

Vimon  (1=x)(1=x+cx)

x=K*P; c=K/K*

6.4 Justifique si la segiient frase €s correcta: “L’entalpia d’adsorcié d’un gas sobre un substrat solid es pot determinar a
partir de la isoterma de Langmuir”.

6.1.-

Si el sistema polimer-dissolvent presenta un diagrama de separaci6 de fases UCST en el que el punt critic €s un maxim, en
minvar la temperatura la dissolucié deixa d’esser estable i comenca a precipitar el Polimer de major pes molecular, €s a dir
el M1, depenent de la composici6 del sistema en la qual la dissolucié homogenia es separaria en dues fases.

6.2.- Pes molecular Terme Mitja en Pes i nimero. Index de polidispersitat I

=n; M} 0.35 250000% + 0.65 450 000>

M, = =
In; M; 0.35 250000 + 0.65 450000
403 947.
%n; M; 0.35 250000 + 0.65 450000
M, = =
=n; 0.35 +0.65
380000.

M, 403 947.
I=z=—=z——"

M, 380000
1.06302

6.3.-

V, el Volum ocupat a una determinada pressié. S’ expressa en m?>.

Vimon, El volum corresponent a la primera capa (quimiadsorcié) per tant de la monocapa recuberta tota la superficie del

sistema. S’expressa en .

C és una constant sense unitats que ve determinada pel quocient entre la constant d’equilibri per a la formacié de la primera
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capa d’adsorcio, K, entre la constant d’equilibri per a la formaci6 de les capes d’adsorcié diferents de la primera, K *. Per
tant és adimensional.

x és el producte entre K * i la pressi6 de gas adsorbit. Deseguida es veura que tambe és adimensional.

En el limit d’una adsorcié en una capa de j molt elevat, el procés d’adsorci6 és assimilable a la condensacié del gas. Es a
dir, per a les capes molt allunyades de la superficie del solid podem considerar 1’equilibri d’adsorcié com un equilibri vapor
& liquid, la constant d’equilibri seria simplement 1/ P *, sent P * la pressié de vapor del liquid pur. Aixi doncs podem
considerar que K * (ja que hem suposat que després de la primera monocapa totes sén equivalents) és igual a la inversa de
la pressié de vapor: x=K* P= P/P*. Si les pressions venen expressades en Pascals les constants dels equilibris indicats

hauran de venir expressades en Pascals ™.
m64.-

En el cas d’una adsorcié quimica en monocapa la isoterma de Langmuir es pot utilitzar per descriure 1’adsorcié. Si consid-
erem que la fraccié de recobriment és constant i realitzem I’experiéncia a diferents temperatures es pot determinar 1’en-
talpia d’adsorcid.

KP= 1—: que prenent logaritmes: LnK +LnP=Ln (l—:) si @ roman constant, i variem la temperatura:

dln K dnPy _ Jln P _ (oK _ AH
(3T)9+( )9_0 - (3T)9__(3T)9__RT2
Podem determinar AH®, 4 isostérica (6 = constant) determinant la pressio necessaria per assolir un cert grau de recobriment

AHoads .

a diferents temperatures, com ((Aln P)/0(1/T))g = prest

si AH?, 4, roman constant, la representacié de InP vs 1/T ha de donar una linia recta el pendent és AH’, / R.



