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COGNOMS: NOM:
Punts totals per blocs
Bloc | Bloc Il Bloc lll
TEST QUESTIONS PROBLEMES TOTAL NOTA
/10 /20 /20 /50 /10
] Q1 \ Q2 \ Q3 \ Q4 \ Q5 \ Q6 H P1 P2
/4 /3 /3 /4 /3 /3 /10 /10

BLOC I: QUESTIONS D’OPCIO MULTIPLE [10 PUNTS]

Marqueu sense ambiguitat en aquest mateix quadernet d’examen la resposta correcta de cada
apartat. Cada resposta correcta val 1 punt i cadascuna d’incorrecta descompta 0.25 punts.

1. La probabilitat d’un nivell energetic d’energia finita...
(a) disminueix amb 'augment de la temperatura,
(b

(c

(d) no és necessariament maxima per al nivell de menor energia.

augmenta amb la funci6 de particidé canonica,

mai podra anular-se,

)
)
)
)

2. En la figura es mostren els estats moleculars de dues substancies en equilibri. Cap on
estara desplacgat ’equilibri a temperatures molt altes i molt baixes?

(a) A temperatura alta cap a A i a temperatura
baixa cap a B.

(b) A temperatura alta cap a B i a temperatura baixa
cap a A.

(c) A temperatura alta cap a B i a temperatura baixa
capaB.

(d) A temperatura alta cap a A i a temperatura
baixa cap a A.
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3. Quina afirmaci6 és correcta respecte de la influencia de I’entropia de 'estat de transicio

en la constant de velocitat segons la TET?

(a) Una disminuci6 de 'entropia respecte dels reactius fa augmentar la constant de
velocitat.

(b) Lentropia no afecta la constant de velocitat, només I’energia d’activacio.

(c) Una disminucié de I'entropia de l'estat de transicié disminueix la constant de
velocitat.

(d) L'entropia només afecta la constant d’equilibri dels productes, no la velocitat.

. La densitat de corrent eléctric que flueix per un conductor A quan s’estableix un mateix

gradient de potencial electric és el doble que per a un conductor B que té el doble de
longitud. La conductivitat electrica de B...

(a) serala meitat que la de A.
(b) sera el doble que la de A.
(c) seraigual alade A.

)

(d) depén de l'area del conductor.

. Ordeneu de major a menor la conductivitat termica de les substancies indicades

298.15 K.

(a) O, > H,O > Fe
(b) H,O > Fe > O,
(c) Fe > H,O > O,
(d) Fe > O, > H,0

. En l'estructura de la interficie electritzada, quin model explica millor la distribucio6 de

carregues i ions prop de la superficie solida polaritzada en contacte amb un electrolit?

(a) El model de Helmholtz, que considera una capa compacta de ions adsorbits, amb
potencial electric que decau linealment fins a la solucio.

(b) El model de Gouy-Chapman, que introdueix una distribuci6é exponencial de la
densitat de carrega a través d’una capa difusa, sense limit de proximitat dels ions a
la superficie.

(c) El model de Stern, que combina una capa compacta de ions carregats adsorbits amb
una capa difusa.

(d) El model de Helmholtz-Gouy, que considera la capacitat eléctrica en paral-lel i la
saturacié d’adsorcio.
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7.

10.

En un complex substrat-catalitzador tipus Arrhenius, ...

(a) la formacio6 del complex és I'etapa determinant de la velocitat de reaccio.

(b) la transformacio6 del complex en productes és ’etapa determinant de la velocitat de
reaccio.

(c) les etapes que componen ’equilibri de formacié del complex son les més lentes.

(d) l'energia d’activacio per al procés catalitzat és igual que per al procés no catalitzat.

Les corbes tipus volca, caracteristiques de la quimisorci6 de reactius, ...
(a) mostren una major activitat catalitica per als valors baixos de 1’entalpia de formacio
substrat-catalitzador.

(b) mostren una major activitat catalitica per als valors alts de I’entalpia de formaci6
substrat-catalitzador.

(c) mostren una major activitat catalitica per als valors intermedis de I’entalpia de
formaci6 substrat-catalitzador.

(d) mostren una activitat catalitica nul-la per als valors intermedis de ’entalpia de
formaci6 substrat-catalitzador.

. Segons la teoria de Flory-Huggins per a la dissolucié de polimers, quin dels factors

seglents té un paper fonamental en la disminucié de la solubilitat d’un polimer d’alt
pes molecular en un dissolvent?

(a) L'augment de l’energia d’interaccié entre segments de polimer i molecules de
dissolvent (parametre x) redueix la tendéncia a la miscibilitat.

(b) El nombre reduit de configuracions possibles per a una cadena polimerica llarga
disminueix l’entropia de mescla respecte de soluts petits.

(c) Lefecte de la pressié osmotica esdevé negligible per a polimers d’alt pes molecular.

(d) La temperatura de transici6 vitria (T;) del polimer determina la seua solubilitat
independentment de les interaccions amb el dissolvent.

La temperatura de transici6 vitria és...

(a) aquella en que la macromolécula presenta les seues dimensions sense pertorbar.
(b) caracteristica dels polimers no purament cristal-lins.

(c) caracteristica dels polimers termoplastics i no la presenten els polimers termoesta-
bles.

(d) caracteristica dels polimers termoestables cristal-lins.
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BLOC Il: QUESTIONS [20 PUNTS]

M Questié 1. Un gas monoatomic A que es comporta idealment té una funcié de parti-
ci6 molar estandard a 327 K de g5, = 5.478 x 103Y mol™!. S’ha determinat que, a aquesta
temperatura, el gas només presenta un nivell electronic accessible 2P, ;.

Determineu la massa del gas A necessaria per a tenir-lo en condicions estandard de
pressié a 298 K en un recipient de 2000 cm?3. [4 punts]

B Questié 2. La reaccid segiient correspon a una ruptura heterolitica d’un enllag C-Cl:

R=CH-Cl — R=CH" + CI~

Se sap que l'etapa determinant d’aquest tipus de reaccions és la ruptura de ’enlla¢ C-Cl.
L’efecte cinetic isotopic secundari (KIE) es pot estudiar substituint ’hidrogen secundari (unit
al carboni) per un deuteri, d’acord amb:

R=CD-Cl — R=CD* + CI~

El KIE es pot determinar aproximadament mitjancant la teoria de l’estat de transicio,
considerant que 1'inica diferencia entre les dues reaccions és deguda a la contribuci6 de
diferencia de I'energia de punt zero (EPZ) en els reactius i en l’estat de transicio:

k
KIE = 22
kr,D
Calculeu el KIE per a aquest tipus de reaccions a 298 K i compareu el valor obtingut amb
el valor experimental esperat, que hauria de trobar-se entre 1.151 1.30. [3 punts]
Dades:

» Freqiiéncia de vibracié de I’enlla¢ C-H en els reactius: v = 2250 cm™!

» Freqiiéncia de vibracié de I’enllag C-D en els reactius: v = 2150 cm™!

» Freqiiéncia en l'estat de transicié (ambdés isotops): v = 1050 cm™!

M Questi6 3. En un experiment d’electroforesi, es vol estudiar la migracié d’una molécula
d’ADN plasmidic en una capa fina d’un gel de poliacrilamida a 298 K sota un camp electric
de 250 Vm~!. En el medi aqués emprat, '’ADN presenta una carrega neta negativa de
~1.6 x 10716 C. Quan s’assoleix l’estat estacionari, la velocitat mitjana de migraci6 de la
molécula ’ADN és 1.0x 107> m s L.

a) Calculeu el coeficient de difusié de ’ADN en el gel de poliacrilamida. [2 punts]

b) Determineu la distancia mitjana aproximada que recorreran les molécules d’ADN per
difusi6 després d’un minut d’iniciada la migraci6 sobre la superficie del gel. [1 punt]
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B Questidé 4. En un experiment d’electrocapil-laritat, s’estudia la variacié de la tensio
superficial d’una interficie mercuri/dissolucié d’un electrolit quan s’aplica un potencial
electric. Els valors obtinguts s’ajusten a ’expressi6 segiient:

y(V)=0.46-0.12V?>

on y és la tensi6 superficial (en N m™!) i V el potencial aplicat (en volts).

a) Determineu la capacitat superficial de la interficie en el maxim electrocapil-lar. [1 punt]

b) Sabent que l'altura de la columna de mercuri en el capil-lar assoleix 25 mm quan la
tensid superficial és maxima, calculeu el radi del capil-lar. [1 punt]

c) Utilitzant el model de la doble capa difusa, determineu el gruix de la doble capa
electrica per a una dissoluci6 aquosa de clorur de magnesi 0.010 M a 298 K. [2 punts]

Dades: ¢ = 78.5¢(, ¢y = 8.854x 107 12C?> N~ m~2, densitat del mercuri p=13.534g cm™

B Questié 5. En la descomposici6 catalitica de 'amoniac sobre platia 1000 °C, s’observa
que I’hidrogen produit s’adsorbeix molt més fortament que I’'amoniac sobre la superficie del
catalitzador. El procés segueix el mecanisme simplificat segiient, en que 'etapa de reaccio
superficial és lenta i determinant:

NH,(g) + M = NH,-M
3
2
H,-M = H,(g) +M

1
NH3~M — ZH,~M+ = N,(g)

Calculeu el temps necessari perque la pressi6 de NH; disminuisca en 0.10 atm, suposant
que la pressi6 de H, es manté constant. [3 punts]

Dades inicials:
» Pyn,,0 = 0.80 atm = k=0.015atm/min = Ky, =1000 atm™!

» Py, =0.20 atm (constant) = Kyp, =50 atm™!

B Questi6 6. Es disposa de dues mostres monodisperses d’un mateix homopolimer. El grau
de polimeritzacié de la segona és el triple que el de la primera.

a) Calculeu la dispersitat d’'una mescla equimolecular. [2.5 punts]

b) Quina de les dues fraccions tindria una temperatura critica més gran? [0.5 punts]
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BLOQUE Ill: PROBLEMAS [20 PUNTOS]

B Problema 1. En un recipient de volum V mantingut a una temperatura T, es té una
mescla de dos gasos ideals constituida per Np i Nc molécules monoatomiques de masses myp
i mc, sense estats electronics accessibles diferents del fonamental (que té | = 0) i diametres
moleculars dg i dc.

a)

Escrigueu la funci6 de partici6 del sistema en funcié de N, V, T i de les propietats
microscopiques de les molecules que el formen.

Calculeu també la capacitat calorifica molar (1 mol de molecules en total) del sistema a
volum constant a 298 K. [3 punts]

Se sap que B pot reaccionar amb si mateix per formar una molecula diatomica. Utilitzant
la teoria de l'estat de transicio, obtingueu una expressio per a la constant de velocitat
de la reaccio

[B-~-B]¢
B+ B ——— Productes

tot sabent que el moment d’inércia de 'estat de transicié ve donat per I = ppp - d3,
sent ypp la massa reduida del sistema B---B. Ignoreu la preséncia d’estats electronics
diferents del fonamental en l’estat de transici6 i tingueu en compte que I'stretching B-B

en aquest estat coincideix amb la coordenada de reacci6. La diferencia d’energia entre

els estats fonamentals de I’estat de transicid i els reactius és Asg. [3 punts]

Compareu el resultat obtingut amb la predicci6 de la teoria de col-lisions en el cas que
I’energia llindar ¢ coincidisca amb la diferéncia d’energia entre els estats fonamentals
)

de l'estat de transicio i els reactius (Aep). [1 punt]

Calculeu les velocitats mitjanes de les molécules de tipus B i C, la velocitat relativa
mitjana entre molecules B i C1iles energies cinetiques mitjanes de les molecules de tipus
BiCa298K,sabent que dg =dc/2=3 Ai que Mg = Mc/2=20gmol™!. [3 punts]
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B Problema 2. Les dades segiients corresponen a l’adsorcié de Cl, a 195 °C sobre la
superficie d'un metall:

Pressi6 P (Torr) 1.0 2.0 4.0 8.0 12.0
Volum adsorbit V (cm3) 0.165 0.227 0.310 0.417 0.492

a) Comproveu siles dades s’ajusten a la isoterma de Langmuir per a un procés dissociatiu o
no dissociatiu. Determineu el volum corresponent a un recobriment superficial complet
i el valor de la constant d’adsorcid. [4 punts]

b) El metall s’introdueix en un reactor estanc amb PCl; a 0.5 atm. Se sap que aquest
compost es descompon a 195 °C segons la reaccio:

PCl(g) == PCl,(g) + Cl,(g)

i que l'equilibri s’assoleix quan el solid esta recobert en un 10 %.

Calculeu quant afecta al grau de dissociacié de PCl; la presencia del solid. [3 punts]

= Dada: Kp =1.832 atm

» Indicacio per a la resolucio: Plantegeu els equilibris amb i sense solid i tingueu
en compte que, en preseéncia del solid, una part del clor es troba adsorbit.

c) Aquest mateix metall s’utilitza com a electrode per a estudiar el procés catodic

Ox+2¢e —> R

a una temperatura de 25 °C. Per a un sobrepotencial de 3 mV, s’obté un corrent
de 0.0292 mA. Determineu la resistéencia de transferéncia de carrega i el corrent
d’intercanvi. [3 punts]
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EXAMEN RESOLT

BLOC I: QUESTIONS D’OPCIO MULTIPLE [10 PUNTS]

Marqueu sense ambigiitat en aquest mateix quadernet d’examen la resposta correcta de cada apartat.
Cada resposta correcta val 1 punt i cadascuna d’incorrecta descompta 0.25 punts.

1. La probabilitat d’un nivell energetic d’energia finita...

(a) disminueix amb l'augment de la temperatura,

)
(b) augmenta amb la funci6 de particié canonica,
(c) mai podra anular-se,

)

(d) no és necessariament maxima per al nivell de menor energia.

2. En la figura es mostren els estats moleculars de dues substancies en equilibri. Cap on estara
desplagat l’equilibri a temperatures molt altes i molt baixes?

(a) A temperatura alta cap a A i a temperatura baixa
cap a B.

(b) A temperatura alta cap a B i a temperatura baixa
capaA.

(c) A temperatura alta cap a B i a temperatura baixa
cap aB.

(d) A temperatura alta cap a A i a temperatura baixa
capaA.

3. Quina afirmacio és correcta respecte de la influéncia de ’entropia de ’estat de transici6 en la
constant de velocitat segons la TET?

(a) Una disminuci6 de I'entropia respecte dels reactius fa augmentar la constant de velocitat.

(b) Lentropia no afecta la constant de velocitat, només 1’energia d’activacio.

(c) Una disminuci6 de 'entropia de 'estat de transicié disminueix la constant de velocitat.
)

(d) L'entropia només afecta la constant d’equilibri dels productes, no la velocitat.

1 rev.: 19/06/2025
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. La densitat de corrent electric que flueix per un conductor A quan s’estableix un mateix

gradient de potencial eléctric és el doble que per a un conductor B que té el doble de longitud.
La conductivitat electrica de B...

(a) sera la meitat que la de A.
(b
(c

(d) depen de l'area del conductor.

sera el doble que la de A.

sera igual a la de A.

)
)
)
)

. Ordeneu de major a menor la conductivitat termica de les substancies indicades 298.15 K.

(a) O,>H,0>Fe (b) H,O>Fe>O, (c) Fe>H,0>0, (d) Fe>0,>H,0

. En l'estructura de la interficie electritzada, quin model explica millor la distribucio de

carregues i ions prop de la superficie solida polaritzada en contacte amb un electrolit?

(a) El model de Helmholtz, que considera una capa compacta de ions adsorbits, amb potencial
eléctric que decau linealment fins a la soluci6.

(b) El model de Gouy-Chapman, que introdueix una distribuci6 exponencial de la densitat
de carrega a través d’una capa difusa, sense limit de proximitat dels ions a la superficie.

(c) El model de Stern, que combina una capa compacta de ions carregats adsorbits amb una
capa difusa.

(d) El model de Helmholtz-Gouy, que considera la capacitat eléctrica en paral-lel i la saturacio
d’adsorcié.

. En un complex substrat-catalitzador tipus Arrhenius, ...

(a) la formacio del complex és I’etapa determinant de la velocitat de reaccio.

(b) la transformaci6 del complex en productes és 'etapa determinant de la velocitat de
reaccio.

(c) les etapes que componen l’equilibri de formaci6 del complex son les més lentes.

(d) I'energia d’activacio per al procés catalitzat és igual que per al procés no catalitzat.

. Les corbes tipus volca, caracteristiques de la quimisorcio6 de reactius, ...

(a) mostren una major activitat catalitica per als valors baixos de l’entalpia de formacio
substrat-catalitzador.

(b) mostren una major activitat catalitica per als valors alts de I’entalpia de formaci6 substrat-
catalitzador.

(c) mostren una major activitat catalitica per als valors intermedis de 1’entalpia de formaci6
substrat-catalitzador.

(d) mostren una activitat catalitica nul-la per als valors intermedis de ’entalpia de formacid
substrat-catalitzador.

2 rev.: 19/06/2025
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9. Segons la teoria de Flory-Huggins per a la dissolucié de polimers, quin dels factors segiients
té un paper fonamental en la disminuci6 de la solubilitat d’un polimer d’alt pes molecular en
un dissolvent?

a) L'augment de ’energia d’interaccio entre segments de polimer i molécules de dissolvent
g g g p
(parametre x) redueix la tendéncia a la miscibilitat.

(b) El nombre reduit de configuracions possibles per a una cadena polimerica llarga dismi-
nueix ’entropia de mescla respecte de soluts petits.

(c) Lefecte de la pressié osmotica esdevé negligible per a polimers d’alt pes molecular.

(d) La temperatura de transicio vitria (T;) del polimer determina la seua solubilitat indepen-
dentment de les interaccions amb el dissolvent.

10. La temperatura de transici6 vitria és...

aquella en que la macromolecula presenta les seues dimensions sense pertorbar.
caracteristica dels polimers no purament cristal-lins.
caracteristica dels polimers termoplastics i no la presenten els polimers termoestables.

caracteristica dels polimers termoestables cristal-lins.

3 rev.: 19/06/2025
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BLOC Il: QUESTIONS [20 PUNTS]

Questié 1. Un gas monoatomic A que es comporta idealment té una funcié de particié molar
estandard a 327 K de g2, = 5.478 x 10%% mol™!. S’ha determinat que, a aquesta temperatura, el gas
només presenta un nivell electronic accessible 2P, 5.

Determineu la massa del gas A necessaria per a tenir-lo en condicions estandard de pressi6 a
298 K en un recipient de 2000 cm?3. [4 punts]

soLuclo

Com que es tracta d’un gas monoatomic, només hi haura contribuci6 translacional i electronica

qgl = qgrans,m *elec (1)
qo _ ‘121
trans,m Qelec
Calculem la geje.:
1
Qeleczz'z"‘l:z (2)
Substituint els valors:
5.478 x 103 mol !
0% anom = a : B 2.739%10%%mol™!

A partir de I'expressio de gy ans 1 sabent el valor anterior, aillem la massa de A:

o 2emkT\Y? ,  (2mmakT\*? RT
Gerans,m = —77 Vo= 2 | o

21 x mp x 1.3806 x 10723 x 327
(6.62607 x 10-34)2

3/2
2.739x1o3°:( ) x2.719x 1072

ma ~3.351x1072°kg ; M, =20.18g-mol™!

Lenciat ens demana la massa de A en condicions estandard enun volum de 2000 cm?, per a la
qual cosa utilitzem la llei dels gasos ideals:

m
pov = —EERT (4)
My

10°x2x1072x20.18x 1073
Xex D X ~|1.63x10%kg=1.63¢g

Mgas = 8314 x 298

4 rev.: 19/06/2025
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Qtiestié 2. La reaccio segiient correspon a una ruptura heterolitica d’un enlla¢ C-Cl:

R=CH-Cl — R=CH" + CI~

Se sap que l'etapa determinant d’aquest tipus de reaccions és la ruptura de 1’enllag C-Cl.
L’efecte cinetic isotopic secundari (KIE) es pot estudiar substituint I’hidrogen secundari (unit al
carboni) per un deuteri, d’acord amb:

R=CD-Cl — R=CD* +CI~

El KIE es pot determinar aproximadament mitjancant la teoria de I’estat de transicid, consi-
derant que "tnica diferéncia entre les dues reaccions és deguda a la contribuci6 de diferencia de
I’energia de punt zero (EPZ) en els reactius i en I'estat de transicio:

k
KIE = -2
kr,D
Calculeu el KIE per a aquest tipus de reaccions a 298 K i compareu el valor obtingut amb el
valor experimental esperat, que hauria de trobar-se entre 1.151 1.30. [3 punts]
Dades:

* Freqiiéncia de vibraci6 de I’enllag C-H en els reactius: v = 2250 cm™!

* Freqiiéncia de vibraci6 de I’enllag C-D en els reactius: v = 2150 cm™!

* Freqiiéncia en lestat de transicié (ambdoés isotops): v¥ = 1050 cm™!

soLuclo

Es calcula I'EPC per a Hi D en reactius i en l’estat de transici6 (ET):

EPCcy = 2hv = Shevey=1-h-c-2250em™ =2.23x1072°] — (-N4) ~ 13.45kJmol !

EPCcp = 2hv = Shevep =4 -h-c-2150em™ = 2.135%x 1072 — (-N4) ~ 12.86 kJmol
EPCpr = Jhv=1hevt =1 h-c-1050cm™ =1.043 x 1072°] — (-N,4) ~ 6.28 kJmol
Es calcula la diferéncia d’EPC per a Hi D:

AEPCyy = EPCgr — EPCepy = 6.28 —13.45 = —7178Jmol ™! = —=7.18kJmol

AEPCp = EPCpp — EPCcp = 6.28 —12.86 = —6579Jmol ! = —6.58kJmol ! (5)
Es calcula el KIE:

~6579+7178
ky 1 AEPCp, - AEPCy |

~ exp =e¢ 8314-298 =~[1.27] (6)

KIE =
kD RT

El valor calculat (1.27) esta en molt bon acord amb els valors experimentals tipics (1.15-1.3).

5 rev.: 19/06/2025
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Questié 3. En un experiment d’electroforesi, es vol estudiar la migraci6 d’una molecula d’ADN
plasmidic en una capa fina d’un gel de poliacrilamida a 298 K sota un camp eléctric de 250 V m~!.
En el medi aqués emprat, "ADN presenta una carrega neta negativa de —1.6 x 1071 C. Quan s’asso-
leix I’estat estacionari, la velocitat mitjana de migracié de la molécula d’ADN és 1.0 x 107> m s~ L.

a) Calculeu el coeficient de difusié de ’ADN en el gel de poliacrilamida. [2 punts]

b) Determineu la distancia mitjana aproximada que recorreran les molecules d’ADN per difusio

després d’un minut d’iniciada la migracio sobre la superficie del gel. [1 punt]
soLucIO

a)
Quan s’assoleix l’estat estacionari per al moviment de I’ADN en el gel, la for¢a de friccid és
igual a la forga electrica (en valor absolut):

Fele = Fr (7)
qE = fv (8)

Mobilitat eleéctrica:

1.0x 107>
u:%:%:#:@xlosmzvlsl (9)

Relaci6 de Stokes-Einstein per a particules carregades:

kT
D=u.-— 10
1l (10)

Substituint valors:

1.38x10723.298
1.6 x 1016

D=(40x107 =1.03x 102 m? 5~! (11)

b)
Utilitzem 'expressio per a la distancia quadratica mitjana en dues dimensions:

(z%) = 4Dt (12)
Per tant, la distancia mitjana sera:
z=V4D :\/4><(1.0><10—12)><60z 1.6 x10°>m = 16 um (13)
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Questié 4. En un experiment d’electrocapil-laritat, s’estudia la variaci6 de la tensid superficial
d’una interficie mercuri/dissolucié d’un electrolit quan s’aplica un potencial electric. Els valors
obtinguts s’ajusten a l’expressio6 segiient:

y(V)=0.46-0.12V?

on  és la tensi6 superficial (en N m~!) i V el potencial aplicat (en volts).

a) Determineu la capacitat superficial de la interficie en el maxim electrocapil-lar.  [1 punt]

b) Sabent que l’altura de la columna de mercuri en el capil-lar assoleix 25 mm quan la tensio
superficial és maxima, calculeu el radi del capil-lar. [1 punt]

c) Utilitzant el model de la doble capa difusa, determineu el gruix de la doble capa eléctrica per
a una dissoluci6 aquosa de clorur de magnesi 0.010 M a 298 K. [2 punts]

Dades: ¢ = 78.5¢, €y = 8.854 x 10712C2N~! m~2, densitat del mercuri p = 13.534g cm™3

soLuclo

a)
La capacitat superficial és la segona derivada de la tensio superficial respecte del potencial
canviada de signe:

d2
C= _d_vyz (14)

A partir de 'expressio:

y(V)=0.46-0.12V?>

es dedueix que:

d*y
— =-0.24 15
Per tant, la capacitat superficial és:
C=0.24Fm™

b)
Per calcular I’ascensi6 del mercuri en el capil.lar, considerem l'expressio:

2y

= R :radi del capil-lar (16)
PRg
Tensio superficial en el maxim electrocapil-lar: y=9(0)=0.46 Nm™!
Aixi doncs,
2y 2% 0.46

=2.77x10™* m = 0.277 mm | (17)

R = =
pgh 13.534x103x9.81 x0.025
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c)
El gruix de la doble capa electrica (longitud de Debye) és:

eegRT
Xp =/ 2;21 (18)

Per a una dissolucié de MgCl, 0.010 M:

1
I=3 [0.010 % 22 4+0.020 x 12] = 0.030 mol L™! =30 mol m™3

Substituim:

=176 x10° m = 1.76 nm| (19)

L _ [785x8.854x10712x8.314x 298
b= 2% (96485)2 x 30

Qtuestié 5. En la descomposicio catalitica de 'amoniac sobre plati a 1000 °C, s’observa que
I’hidrogen produit s’adsorbeix molt més fortament que I’amoniac sobre la superficie del catalitzador.
El procés segueix el mecanisme simplificat seglient, en que l'etapa de reaccié superficial és lenta i
determinant:

NH;(g) + M = NH;-M
1

3
NH;-M — “H,-M+

N,(g)
H,-M=—=H,(g)+M
Calculeu el temps necessari perque la pressio de NH; disminuisca en 0.10 atm, suposant que la
pressio de H, es manté constant. [3 punts]

Dades inicials:
* Bun,,0 = 0.80 atm * k=0.015 atm min~! * Ky, =1000 atm™

* Py, =0.20 atm (constant) ¢ Knn, =50 atm™!

soLucio
Tenint en compte el mecanisme simplificat de I’enunciat, plantegem la velocitat de reaccié:
dPun, Knm, Pan,
dt B 1+ KNH31%\1H3 + I<H2PH2
Com que I’hidrogen s’adorbeix molt més fortament que I’'amoniac i la constant d’adsorci6

d’aquest gas és molt major que 1 (1000 atm™!), 'expressi6 anterior es pot simplicar com:

AP, . K, Pn, " Knp, P,

dt 1+ Ky N, + Kig, P, Ky, Py,

v = (20)

V= (21)
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A continuaci6 integrem la llei de velocitat:

dt = f AP (22)
,[ R kKNH pNH 3
Ky Py, (P 1
f=——2 2 J dPyn (23)
kKnn, Jp, Pun, ’
Ky B
po it (P (24)
Finalment substituim valors:
1000x0.20 0.70
f=— 1 ( ): 35.6 mi
0.015x50 10.80

Questi6é 6. Es disposa de dues mostres monodisperses d’'un mateix homopolimer. El grau de

polimeritzacid de la segona és el triple que el de la primera.

) Calculeu la dispersitat d’'una mescla equimolecular. [2.5 punts]
) Quina de les dues fraccions tindria una temperatura critica més gran? [0.5 punts]
soLucio
a)
— ZNiMi N1M1+N2M2 NMOX+NMO'3X 4
nT YN, N, +N, N g VX = Vo (25)
T - WM+ waMy Ny M} + N,M3 _ N(Mox)* + N(My-3x)* _ 10NM?2x2 IV (26)
w Wy +w, N1 M; + N,M, NMoyx + NM, - 3x ANMyx 2 °
M, 5/2 5
p=—v_2_5_[13] (27)
n
Resolucio alternativa (amb graus de polimeritzacio):
yl’l = 0.5X1 +0.5- 3X1 = 2X1 (28)
0.5-x2+0.5-(3x))> 5
z _ -2 2
Xw 2X1 2X1 ( 9)
X 5/2 5
P=X=—==-=(1.25 30
X, 2 4 (30)

b)
La fracci6 de temperatura critica més gran seria la de major grau de polimeritzacio (és a dir, la

de pes molecular més gran).
rev.: 19/06/2025
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BLOC lll: PROBLEMES [20 PUNTS]

B Problema 1. En un recipient de volum V mantingut a una temperatura T, es té una mescla
de dos gasos ideals constituida per Ng i Nc molécules monoatomiques de masses mg i mc, sense
estats electronics accessibles diferents del fonamental (que té ] = 0) i diametres moleculars dp i dc.

a)

Escrigueu la funcié de partici6 del sistema en funcié de N, V, T i de les propietats microsco-
piques de les molecules que el formen.

Calculeu també la capacitat calorifica molar (1 mol de molecules en total) del sistema a volum
constant a 298 K. [3 punts]

Se sap que B pot reaccionar amb si mateix per formar una molecula diatomica. Utilitzant
la teoria de 'estat de transicio, obtingueu una expressio per a la constant de velocitat de la
reaccio

[B-~-B]¢

B+B — Productes

tot sabent que el moment d’inercia de 'estat de transicidé ve donat per I = pgp - dé, sent ypp
la massa reduida del sistema B---B. Ignoreu la presencia d’estats electronics diferents del
fonamental en l’estat de transicio i tingueu en compte que ’stretching B-B en aquest estat

coincideix amb la coordenada de reacci6. La diferéncia d’energia entre els estats fonamentals

de l’estat de transicio i els reactius és Asg. [3 punts]

Compareu el resultat obtingut amb la prediccié de la teoria de col-lisions en el cas que
I’energia llindar ¢( coincidisca amb la diferéncia d’energia entre els estats fonamentals de

’estat de transicié i els reactius (Aei). [1 punt]

Calculeu les velocitats mitjanes de les molecules de tipus B i C, la velocitat relativa mitjana
entre molecules B i Ciles energies cinétiques mitjanes de les molecules de tipus Bi Ca 298 K,
sabent que dg = dc/2 = 3 A i que My = Mc/2 =20 g mol~!. [3 punts]

soLuclo

(a)

Ny Nec
_ 98 4c

Q= Npl Nl
3Np 3Nc
1 (2ntkT) 2 1 (2nkaT) 2 .y Ns+NC

02 — 2 (32)

“NG!

3R
Com == =1247] mol ! K (33)
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(b)
7t
kr — k_T . (q /NAV) .e—Aé‘g/kT (34)
i (qs/NAV)’
on
3/2
2remgkT
s = (h—f) v (35)
/2
i 27 2mpkT \° 8m2kTI
qizqtirans'qfot:(T) 'V'W (36)
I:y.dzz%.dg (37)
Substituint totes les expressions en la formula de k,, s'obté:
27-2mpkT \3/2 8r2kT  my | 72
_KT (( )V .TB.dB) g DebkT (38)
" h 32 \2
((2nr;11;3kT) -V) ‘N,
Simplificant:
16mkT | :
k, = ( = ) Ny - d2 . e 2e/kT (39)
Segons la teoria de col-lisions:
1/2
T
k, = 8k Ny - 7dZ - e €o/kT (40)
TtjBB B

. mB
Tenint en compte que ppg = —

5 €8 pot concloure que ambdues expressions son identiques.

(c)
8kT \'/? _
(vp) = (n—mB) =561.7ms™!
kT \/2
(ve) = (—) =397.2ms !
Tmc
KT \V2
(vpe) = (8—) =687.9ms™!
TTUBC
mp - Mg -26
=——==2214-10"""k
HBC g + e &

(ep) =(ec) = %kT =6.172-10721]
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B Problema 2. Les dades segiients corresponen a I’adsorcié de Cl, a 195 °C sobre la superficie
d’un metall:

Pressi6 P (Torr) 1.0 2.0 4.0 8.0 12.0
Volum adsorbit V (cm3) 0.165 0.227 0.310 0.417 0.492

a) Comproveu si les dades s’ajusten a la isoterma de Langmuir per a un procés dissociatiu o
no dissociatiu. Determineu el volum corresponent a un recobriment superficial complet i el
valor de la constant d’adsorcid. [4 punts]

b) El metall s’introdueix en un reactor estanc amb PCl; a 0.5 atm. Se sap que aquest compost es
descompon a 195 °C segons la reaccio:

PCl(g) == PCl,(g) + Cl,(g)

i que l'equilibri s’assoleix quan el solid esta recobert en un 10 %.

Calculeu quant afecta al grau de dissociacié de PCl; la preséncia del solid. [3 punts]

¢ Dada: Kp = 1.832 atm

* Indicacio per a la resolucio: Plantegeu els equilibris amb i sense solid i tingueu en
compte que, en presencia del solid, una part del clor es troba adsorbit.

c) Aquest mateix metall s’utilitza com a electrode per a estudiar el procés catodic

Ox+2¢e — R

a una temperatura de 25 °C. Per a un sobrepotencial de 3 mV, s’obté un corrent de 0.0292 mA.
Determineu la resistencia de transferéncia de carrega i el corrent d’intercanvi. [3 punts]

soLuclo

(a) La isoterma de Langmuir per a un procés dissociatiu es linearitza com:

1 1 1 1

_—— . 4 —
14 Vmon ‘K 172 \/ﬁ Vmon

Ajustos amb les pressions en Torr:

(41)

6 u 6 [ ]
5 5
@ L] o [}
£ Equation y=a+b'x g
84 Plot B =44 Equation y=a+b'x
2 Weight No Weighting 2 Plot B
-~ Intercept 1.94147 +0.1990 - Weight No Weighting
b Slope 4.297 £ 0.38529 - Intercept 0.39558 + 0.0028
3 Residual Sum of Squar 0.25299 34 Slope 5.66603 + 0.0046
Pearson's r 0.98815 Residual Sum of Square 2.13772E-5
L] R-Square (COD) 0.97645 ] Pearson's r 1
2 n Adj. R-Square 0.9686 2] - R-Square (COD) 1
Adj. R-Square 1
0.0 02 04 06 08 1.0 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
1/P (Torr)” /P2 (Torry(12)
(a) Ajust no dissociatiu (b) Ajust dissociatiu
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Ajustos amb les pressions en atmosferes:

64 L 64 ]
54 54
‘gg\ Equation y=a+b* ‘?E\ =
244 Plot B LS4 |Equation y=a+b%
é Weight No Weighting é Plot 8
Intercept 1.94147 +0.19909 Weight No Weighting
34 p Slope 0.00565 £ 5.06965 34 - Intercept 0.39558 £ 0.00289
0.20553 + 1.67398E-
Residual Sum of Squ 0.25299 Slop.e +
. ¥ 0.98815 . Residual Sum of Square 2.13772E-5
Pearson's ¢ : Pearson's r 1
24 = R-Square (COD) 0.97645 24 L] R-Square (COD) 1
Adj. R-Square 0.9686 Adj. R-Square 1
T T T T T T T T T T T T d
0 100 200 300 400 500 600 700 800 5 10 15 20 25 30
1/P (atm)’! 1/P072) (atmy (172
(a) Ajust no dissociatiu (b) Ajust dissociatiu

L’ajust lineal de les dades amb dissociaci6 dona una bona correlacié de R?> = 1, mentre que
I’ajust sense dissociaci6 té un valor de R? = 0.98. Aixi doncs, el el procés és dissociatiu.

=0.39558 = | Vion~ 2.5279 cm?®

mon

1
=5666 = KY?=_— _~ | K=~0.00487 Torr ! = 3.704 atm™!

K172 "~ 5.666 Vion

Vm on

PCl5(g) ==PCl;(g) +Cly(g)  Kp=1.832
pPC15 = 05(1 - 0(), PPC13 = 0.50(, PC12 =0.5a
(0.5a)?

P=05(1-a)

Amb adsorcid i una cobertura del 10%:

= «a=~0.818

1/2
0 K= \/Fa,

Po, =&—¢, =
cl, = ¢ T+ K12 Por,
5= ‘SO(‘;—_?, 0=010 = &=~0.499, ¢~0.496, a~0.998
(c)
Per a sobrepotencials petits:
. nFi _i-RT
~ RT 0~ nFn

13

(42)

(44)
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Substituint:

l. ©2.92x107°x8.314x298
0 2x96485x3x1073

~1.25x107% A

Resistencia de transferéncia de carrega:

RT 8.314-298

=——= ~102.74 Q)
nFip  2-96485-1.25-10~*

Ret

14

(45)
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