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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
y Q1 \ Q2 \ Q3 \ Q4 \ Q5 \ Q6 H P1 P2
/4 /4 /4 /2 /3 /3 /10 /10

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

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

1. Es té un sistema format per 20 molecules del tipus A i 2 molecules del tipus B. A una
certa temperatura, la funcié de partici6 molecular de A val 10° i la de B val 10%. La
funci6 de partici6 del sistema sera:

(a) (10°-10%)22 (106)20. (10%)?

()

22!
(106‘104)22 (106)20‘(104)2
(b) 22! @ 20!-2!

2. Ordeneu de major a menor les capacitats calorifiques de les substancies segiients:
(a) He>H,0 >0, (¢) H,O> 0O, > He
(b) HzO > He > 02 (d) 02 > Hzo > He

3. La funcio6 de distribuci6 de la component y de la velocitat, g(vy), per al neo, ...

a) augmenta el seu maxim amb "augment de la temperatura.
b

(c

(b) disminueix el seu maxim amb l"'augment de la temperatura.
implica trobar atoms amb una v, Menor, en comparacié amb el rado.

)
)
)
)

(d) implica trobar atoms amb una v, major, en comparaci6é amb I’heli.
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. En una reacci6 de transferéncia de proto, mitjangant la teoria de l’estat de transicio,

s’obté una constant cinetica que subestima la constant cinetica experimental, la qual
cosa és deguda...

(a) al’efecte tinel.
(b
(c
(d

a recreuaments de la superficie divisoria.

a la variaci6 del gruix de la superficie divisoria.

~_— — ~— ~—

a la variacio6 de l'efecte cinetic isotopic.

. Quin parametre influeix directament tant en la conductivitat termica com en la difusi6

d’espécies en soluci6?

(a) La carrega electrica de les molecules.  (c) La densitat del sistema.

(b) La calor latent de vaporizacio. (d) La temperatura del sistema.

. Quin fenomen ocorre quan una superficie metal-lica adquireix carrega en contacte amb

una dissolucio ionica?
(a) S’allibera energia luminica.
(b

(c

(d) Es genera un corrent constant sense potencial aplicat.

Es forma un camp electric que organitza els ions en capes.

Els ions metal-lics precipiten en la superficie.

)
)
)
)

. En catalisi heterogenia amb un Unic reactiu, essent l’etapa d’adsorcié la que controla la

velocitat de la reaccio, ...

(a) la velocitat inicial és proporcional a la pressi6 inicial.

(b) la velocitat inicial és proporcional a la pressi6¢ dels productes.

(c) lavelocitat inicial disminueix amb la pressio inicial.
)

(d) lavelocitat inicial és independent de la pressio.

. A sobrepotencials molt negatius, ’equacié de Butler-Volmer...

(a) es pot simplificar menyspreant la contribuci6 de la intensitat catodica.
(b
(c

(d) es pot simplificar menyspreant la contribuci6 de la intensitat anodica.

es pot simplificar menyspreant la contribuci6 de la intensitat d’intercanvi.

no es pot simplificar.

)
)
)
)

. Dels apartats seguients, indiqueu quin no és un sistema col-loidal:

(a) La mantega
(b) Una pintura acrilica

(c) Un tensioactiu ionic de cadena curta en aigua per sota de la seua concentracid
micel-lar critica (CMC)

(d) L'escuma d’un matalas
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10. Dels sistemes polimerics segiients en les condicions indicades, quin descriu amb tota
seguretat un grau menor de cristal-linitat?

(a) Un polipropile sindiotactic que es troba a una temperatura per sobre de la seua T,
sense fondre.

(b) Un polipropile sindiotactic que es troba a una temperatura per sota de la seua T,
sense fondre.

(c) Un polipropile atactic.
(d) Un polipropile isotactic.

BLOC IIl: QUESTIONS [20 PUNTS]

B Questié 1. Es disposa d’'una mostra de gas noble formada per N molécules que ocupa la
meitat d’un recipient de volum V, mantenint-se a temperatura constant 7. En un moment
donat s’elimina la paret que reté el gas a la meitat del recipient, de manera que el gas
s’expandeix fins a ocupar tot el volum V.

Sabent que el gas és monoatomic i sense estats electronics de baixa energia, calculeu
la variacié d’energia interna i d’energia lliure de Helmholtz durant el procés (A - Ay =
(U-Uy)—T-AS) ideduiu si aquest procés d’expansio sera espontani o no. [4 punts]

B Questié 2. L'enzim corismat mutasa catalitza una reaccié de Claisen: la transformacié del
corismat (1) en prefenat (3) a través d’un estat de transicio ciclic (2):

Se sap que la reacci6é també ocorre en dissolucié aquosa, sense catalitzador, amb una
constant de velocitat substancialment menor. A partir de les dades experimentals segiients
i utilitzant la teoria de l’estat de transicio, calculeu quant disminueixen l’energia lliure
d’activaci6 i I’entalpia d’activaci6 en preséncia de I’enzim a 25 °C. Tingueu en compte que es

tracta d’una reaccié de primer ordre, n = 1. [4 punts]
Condicid T/°C | AH¥ / kcal mol™! | AS¥/ cal mol™! K!
Reaccid sense enzim 25 20.7 -12.9
Condicio T/°C | keat /57"
Reaccid catalitzada 25 31.5
Reacci6 catalitzada 50 178.2
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B Questié 3. Un magatzem de fertilitzants disposa d’un diposit que conté nitrat d’amoni al
buit. Aquest diposit esta equipat amb una valvula de seguretat, la qual s’activa en assolir una
pressio limit de 15 bar (és a dir, la valvula s’obri quan s’arriba a aquesta pressio). La valvula
esta connectada a una canonada cilindrica d’eixida amb una longitud de 30 cm i un radi de
2.5 cm.

A partir de 170 °C, el nitrat d’amoni comenca a descompondre’s i genera aigua (H,O) i
oxid de nitrogen(I) (N,O) segons la reaccio:

NH,NO,(s) 2 N,0(g) + 2H,0(g)

De manera accidental, la temperatura del diposit va arribar als 190 °C, la qual cosa va
activar el mecanisme de seguretat i va obrir la valvula.
Calculeu la viscositat del vapor d’aigua i el cabal inicial de la mescla de gasos que flueix a
través de la canonada, sabent que l'orifici d’eixida es troba a pressié atmosferica (1 bar).
[4 punts]

Dades: dyj o = 2.7 A; 1,0 = 3.50 x 107 Pa s; A,(O) = 16; A, (H) = 1; A,(N) = 14

La viscositat d’'una mescla de gasos es pot estimar de manera molt aproximada amb
I'expressio
Mmescla = E Xiti
i

on x; és la fraccié molar del component i i 7; és la viscositat del gas pur (en Pa s).

Bl Questié 4. Resolgueu raonadament les qliestions numeriques segiients:

a) Quin és el treball necessari (en mJ) per augmentar la superficie d’aigua en 25 cm?,
sabent que la seua tensi6 superficial a 25°C és de 72.0 erg cm™2? [1 punt]

b) Una gota d’un liquid penja d’un tub capil-lar i es va desprendre quan la seua massa era
de 14 mg. Si el diametre extern del tub és de 1.50 mm, estimeu la tensi6 superficial en
la interficie liquid-aire. [1 punt]

B Questié 5. La densitat de corrent anddic d’un determinat eléctrode en contacte amb ions
M?* i M3* en dissolucié aquosa a 25 °C és de 20 mA cm™~2 quan el sobrepotencial és igual
a 102 mV. Si la densitat de corrent anodic ara és 75 mA cm™2 per a un sobrepotencial de
180 mV, calculeu:

a) El coeficient de transferencia de carrega [2 punts]

b) La densitat de corrent d’intercanvi [1 punt]

B Questié 6. Una mostra de polietilé esta composta per dues fraccions de masses molars
M; =450000i M, = 850000. Sabent que la dispersitat de la mostra és B =1.093 i que w; > w5,
calculeu el percentatge en pes de cadascuna de les dues fraccions. [3 punts]
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BLOC lll: PROBLEMES [20 PUNTS]

B Problema 1. Lentropia molar estandard de la molecula d’oxigen a 331 K és de
208.15 ] mol~! K1

a) Determineu cada una de les contribucions a l’entropia molar estandard a aquesta
temperatura menyspreant la contribucié vibracional.

Dades: Massa molar M, = 32; moment d’inércia I = 1.95 x 10746 kg mZ; frequiencia de
vibraci6 de l’enllag oxigen-oxigen v = 2061 cm™!. La molécula d’oxigen (S = 1) no té
estats electronics excitats accessibles a aquesta temperatura. [6 punts]

b) En aquestes mateixes condicions experimentals, determineu la probabilitat d’ocupacié
de l’estat electronic fonamental. [1 punt]

c) En les mateixes condicions experimentals de pressio i temperatura, es determina que
la freqiiencia de col‘lisi6 per segon d’una molécula d’oxigen amb les altres és de
5.73x10% s71. Determineu el coeficient d’autodifusié del O,. [3 punts]

B Problema 2. La reaccio catalitzada d’'un compost A per a formar un compost B sobre
la superficie d’'una determinada zeolita es produeix segons un mecanisme en tres etapes:
I’adsorcio dissociativa del dimer A,; la reacci6 superficial de A per a formar B; i, finalment,
la desorci6 del producte B.

a) Plantegeu quimicament el mecanisme i proposeu 'expressié d’una llei de velocitat
coherent, sabent que les tres etapes son reversibles i que s’ha comprovat que l’etapa de
reaccio és la més lenta i, per tant, la determinant de la cinética. [4 punts]

A continuacio, calculeu el valor de la constant de velocitat superficial de la reacci6 lenta,
k,, sabent que la constant d’adsorci6 de A, val 2.905 hPa~!i que la velocitat inicial, v,
per una pressi6 parcial de A, de 0.735 hPa té un valor d’1.75 x 107> mol h™! (per gram
de catalitzador). [2 punts]

b) En un experiment independent, s’ha estudiat I’adsorci6 del producte de la reaccié ante-
rior sobre una mostra de zeolita. Les dades seglients mostren les pressions d’equilibri
necessaries perque s’adsorbisca un volum constant de gas (valors corregits a 1 atm i

0°C).
Considerant una adsorci6 de tipus Langmuir, determineu ’entalpia d’adsorcio per a
aquest nivell d’adsorci6 parcial. [4 punts]

AJUT: Considereu la llei de van’t Hoff i tingueu en compte que d(1/T) = —dT/T2.

T (K) 195 210 225 240 255 270
P (Torr) 15.4 23.8 33.6 449 57.7 721
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EXAMEN RESOLT

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

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

1. Es té un sistema format per 20 molecules del tipus A i 2 molecules del tipus B. A una certa
temperatura, la funci6 de particié molecular de A val 10° i la de B val 10*. La funci6 de
particié del sistema sera:

(a) (106-10%)% (106-10%)22

22!

(106)20 . (104)2
22!

(106)20 . (104)2

(b) 20!- 2!

(c) (d)

Ordeneu de major a menor les capacitats calorifiques de les substancies segiients:
(a) He > HQO > 02 (b) Hzo > He > 02 (C) H,O > O, > He (d) 02 > Hzo > He

La funci6 de distribucié de la component y de la velocitat, g(vy), per al neg, ...

(
(

a) augmenta el seu maxim amb l'augment de la temperatura.

b) disminueix el seu maxim amb I'augment de la temperatura.
(c) implica trobar atoms amb una v, menor, en comparacio amb el rado.
)

(d) implica trobar atoms amb una v, major, en comparaci6é amb I’heli.

constant cinetica que subestima la constant cinetica experimental, la qual cosa és deguda...

a) al’efecte tunel.

(b) arecreuaments de la superficie divisoria.
(c) ala variaci6 del gruix de la superficie divisoria.

2.
3.
4. En una reaccid de transferencia de prot6, mitjangant la teoria de 1’estat de transicio, s’obté una
(d) alavariacio de I'efecte cinétic isotopic.

5.

Quin parametre influeix directament tant en la conductivitat térmica com en la difusi6
d’espécies en soluci6?
(a) La carrega electrica de les moleécules.
(b) La calor latent de vaporizacio.
(c) La densitat del sistema.
)

(d) La temperatura del sistema.

1 rev.: 03/06/2025
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Quin fenomen ocorre quan una superficie metal-lica adquireix carrega en contacte amb una
dissoluci6 ionica?

(a) S’allibera energia luminica.
(b
(c

(d) Es genera un corrent constant sense potencial aplicat.

Es forma un camp electric que organitza els ions en capes.
Els ions metal-lics precipiten en la superficie.

)
)
)
)

En catalisi heterogenia amb un unic reactiu, essent I’etapa d’adsorcié la que controla la
velocitat de la reaccio, ...

(a) la velocitat inicial és proporcional a la pressi6 inicial.

(b) la velocitat inicial és proporcional a la pressi¢ dels productes.

(c) la velocitat inicial disminueix amb la pressio inicial.
)

(d) la velocitat inicial és independent de la pressio.

. A sobrepotencials molt negatius, ’equaci6 de Butler-Volmer...

(a) es pot simplificar menyspreant la contribucié de la intensitat catodica.
(b
(c

(d) es pot simplificar menyspreant la contribuci6 de la intensitat anodica.

es pot simplificar menyspreant la contribucié de la intensitat d’intercanvi.
no es pot simplificar.

)
)
)
)

Dels apartats segiients, indiqueu quin no és un sistema col-loidal:

(a) La mantega
(b) Una pintura acrilica

(c) Un tensioactiu ionic de cadena curta en aigua per sota de la seua concentracié micel-lar
critica (CMC)

(d) L’escuma d’un matalas

. Dels sistemes polimeérics seglients en les condicions indicades, quin descriu amb tota seguretat

un grau menor de cristal-linitat?

(a) Un polipropile sindiotactic que es troba a una temperatura per sobre de la seua T sense
fondre.

(b) }Jn CI;olipropile sindiotactic que es troba a una temperatura per sota de la seua T, sense
ondre.

(c) Un polipropile atactic.
(d) Un polipropile isotactic.

2 rev.: 03/06/2025
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BLOC Il: QUESTIONS [20 PUNTS]

Questié 1. Es disposa d’'una mostra de gas noble formada per N molécules que ocupa la meitat
d’un recipient de volum V, mantenint-se a temperatura constant 7. En un moment donat s’elimina
la paret que reté el gas a la meitat del recipient, de manera que el gas s’expandeix fins a ocupar tot
el volum V.

Sabent que el gas és monoatomic i sense estats electronics de baixa energia, calculeu la variaci6
d’energia interna i d’energia lliure de Helmholtz durant el procés (A—Ag=(U—-Uy)—-T-AS) i
deduiu si aquest procés d’expansio sera espontani o no. [4 punts]

soLuclo

=

U=3NkT — U nomésdepéndeN iT,nodeV,perlaqual cosa: ’AU =Us-U;=0 ‘

N 3/2
_ Gtrans _ _ Qtrans _ __ 2remkT\"" V|
A=-kTIn NI - NkT In N NkT = Nlen( i N NkT (1)

[(2emkT\*? v

Ai——Nlen ( hz ) m —NkT (2)
[(2mmk T\ V]

Af=—-NkTIn (T) N - NkT (3)

AA =A;- A
[ (2memkT \*? V] 2emkT\"? v

= NKTIn(3) = [CNKTIn2 @

AA <0 Espontani

Resolucié alternativa:

S=kT 91n Y ki Thons _ 5k g g (2RKT )V
- aT TTNE T2 T N
N,V

3 rev.: 03/06/2025
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Situacio inicial
U= %NkT
Si= gNk +Nk-1n[(2”hL2kT)3/2 %
Aj=U;=T-$ =-NkT-NkT -In (2%”)3/2%

Situacio final
3

Uf = =—NkT
)

2umkT )3/2 174

5
Sf—ENk+Nk~ln[(h—2 <

Af=Us—T-S;=-NkT —NkT -In

h? N

2emkT\Y? v
N

Canvi d’energia lliure de Helmholtz
AA = Af - A4

3/2
- _NkT-In (M) 14

T-1 I
hz N +Nk n h2 2N

= NKT In(3) = [-NKT-In2]

(M)” v

AA <0 Espontani

(12)

rev.: 03/06/2025
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Questié 2. Lenzim corismat mutasa catalitza una reaccié de Claisen: la transformacié del
corismat (1) en prefenat (3) a través d’un estat de transicio ciclic (2):

0, o
4
3
.
(o]
0
2
OH o

1 2 3

o

Se sap que la reacci6 també ocorre en dissolucié aquosa, sense catalitzador, amb una constant
de velocitat substancialment menor. A partir de les dades experimentals seglients i utilitzant la
teoria de l’estat de transicid, calculeu quant disminueixen l’energia lliure d’activacié i ’entalpia
d’activacio6 en preseéncia de l’enzim a 25 °C. Tingueu en compte que es tracta d’una reaccié de

primer ordre, n=1. [4 punts]
Condicio T/°C | AH¥ / kcal mol™! | AS¥ / cal mol™! K!
Reacci6 sense enzim 25 20.7 -12.9
Condicio T/°C | kgt / 571
Reaccio catalitzada 25 31.5
Reaccid catalitzada 50 178.2

soLuclo

Usant el valor de k.,; a 25°C, podem calcular I’energia lliure d’activacié de la reacci6 catalitza-
da(n=1):

kT _\ct
keat = 76 AGL/RT (14)
AG:fat =-RT- ln(k;:;,h) =15.4 kcal mol™! [=64.4k] mol_l] (15)

En absencia de catalitzador, podem calcular l’energia lliure d’activaci6 a partir de les dades de

la taula:
AGly = AH} - T-AS} =245 kcal mol™'  [=102.5kJ mol™] (16)

Es a dir, l'energia lliure d’activacié disminueix en 9.1 kcal mol~! = 38.1 k] mol ™! en preséncia
de l'enzim.

Per saber l’efecte sobre l'entalpia i I'entropia hem de calcular-les per al procés enzimatic.
L’entalpia pot deduir-se a partir de I’energia d’activaci6, usant I’equacié d’Arrhenius:

keat(Ty) Ejcat [ 1 1
In cat\ 11 ): acat [ L 1 17
(kcatm) R \T, T (17)
E,cat = 13.3 keal mol ™! [=55.6 k] mol™!]

5 rev.: 03/06/2025
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Segons la teoria de I’estat de transicié (n =1):

Eqea = RT + AHE, (18)

AHiat =12.7 kcal mol™! [=53.1 k] mol™!]

C

Es a dir, I’entalpia d’activacié disminueix en 8.0 kcal mol™! =33.5 k] mol~! en presencia de
I’enzim.

Questié 3. Un magatzem de fertilitzants disposa d’un diposit que conté nitrat d’amoni al buit.
Aquest diposit esta equipat amb una valvula de seguretat, la qual s’activa en assolir una pressié
limit de 15 bar (és a dir, la valvula s’obri quan s’arriba a aquesta pressio). La valvula esta connectada
a una canonada cilindrica d’eixida amb una longitud de 30 cm i un radi de 2.5 cm.

A partir de 170 °C, el nitrat d’amoni comenca a descompondre’s i genera aigua (H,O) i oxid de
nitrogen(I) (N,O) segons la reaccio:

NH,NO,(s) 2 N,0(g) + 2H,O(g)

De manera accidental, la temperatura del diposit va arribar als 190 °C, la qual cosa va activar el
mecanisme de seguretat i va obrir la valvula.
Calculeu la viscositat del vapor d’aigua i el cabal inicial de la mescla de gasos que flueix a través
de la canonada, sabent que l'orifici d’eixida es troba a pressi6 atmosferica (1 bar).
[4 punts]

Dades: dij,0 = 2.7 A; 15,0 = 3.50 x 107 Pa 5; A,(0) = 16; A, (H) = 1; A,(N) = 14

La viscositat d’'una mescla de gasos es pot estimar de manera molt aproximada amb ’expressio
Hmescla = E XiNi
i

on x; és la fraccié molar del component i i 7; és la viscositat del gas pur (en Pa s).

soLuclo

Per calcular la viscositat de cada gas s’utilitza la formula segiient:

5 MRT
1= T6yn Npd?

Per a l'aigua: M =18x1073kg mol~!

(19)

R=8.31Jmol 'K™' T =190+273=463K
d=27%x10"""m, N4 =6.023x10**mol!

Substituint:

6 rev.: 03/06/2025
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5 V(18x1073)-8.31-463 (20)
T 16y 6.023x1023.(2.7x10710)2

a0~ 3.34x 10 Pa's

(21)
Per a la mescla gasosa s’utilitza ’equacié donada a ’enunciat:
Mmescla = inﬂi (22)
i
Fraccions molars:
1
XH,0 = 3’ XN,0 = 3
M =3.34x107, 1, =3.50x10", M, =18x10"°, M,=44x10">
2 1
Mmescla = 5 Mt 5 "2 (23)

Hmescla ~ 3.40x 107> Pa-s

Per al cabal molar de la mescla gasosa s’usa ’equacié de Hagen-Poiseuille per a fuids compres-
sibles:

4 p2_p2
%:167:;1%1"' T (24)
Dades:
r=0.025m, L=0.3m
P =15x10°Pa, P,=1.0x10’Pa
R=831]J/mol'K, T=463K, #=3.40x10"Pas
Substituint:

dn 71(0.025)%

y (1.5x10%)%2 - (1.0 x 10°)?
dt 16x3.40x1075x8.31 x 463

0.3 (25)

d
d—’Z ~ 4.36 x 10°mol/s

rev.: 03/06/2025
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Qtuestié 4. Resolgueu raonadament les qiiestions numeriques segiients:

a) Quin és el treball necessari (en mJ) per augmentar la superficie d’aigua en 25 cm?, sabent
que la seua tensi6 superficial a 25°C és de 72.0 erg cm™2? [1 punt]

b) Una gota d’un liquid penja d’un tub capil-lar i es va desprendre quan la seua massa era de 14
mg. Si el diametre extern del tub és de 1.50 mm, estimeu la tensi6 superficial en la interficie
liquid-aire. [1 punt]

soLuclo

a) Treball necessari per augmentar la superficie de I'aigua
W=y-AA (26)

y=72.0erg cm™2 =72mJ m~2
AA=25cm?=2.5x10"m?

W=72x25x10"3={0.18m]J (27)

b) Estimaci6 de la tensio superficial (cal considerar I’area de ’esfera, ja que és una gota)

W_F~d_mg-d_%

Y=aA~"a wd?  md

m=14x10"%kg, ¢=9.81ms™?, d=150x10"m

14x107°%x9.81 1.3734x10°*
y= i XOOL . ~[0.0291Nm"
7-1.50x 1073 ~ 4.7124x 1073
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Qiiestié 5. La densitat de corrent anddic d’un determinat eléctrode en contacte amb ions M?* i
M3* en dissoluci6 aquosa a 25 °C és de 20 mA cm~2 quan el sobrepotencial és igual a 102 mV. Si la
densitat de corrent anodic ara és 75 mA cm™2 per a un sobrepotencial de 180 mV, calculeu:

a) El coeficient de transferencia de carrega

b) La densitat de corrent d’intercanvi

soLuclo

[2 punts]

[1 punt]

a) La densitat de corrent j ve donada per I'’equaci6 de Butler-Volmer. Com que el sobrepotencial
que ens donen és positiu i alt, només es registra el corrent anodic. D’acord amb aixo, tenim:

. (1 -a)nFn
]_]0 eXp RT

Per a dos valors de j i dos de #:

Aillant 1 — a:

l-a=

b) Valor de jj:

]:_1 _ exp((l —a)nF(m - 772))
J2 RT
In ]—1 x RT
12 In(20) x 8.3145 x 298
nE(m —1,)  96485x (0.102—0.180)
a=1-0.435=0.565
. j —2
= = 355 A
Jo (1 -a)nFn ’ AU
exp —RT

(29)

(31)

(32)
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Qtiestié 6. Una mostra de polietilé esta composta per dues fraccions de masses molars M; =
450000 i M, = 850000. Sabent que la dispersitat de la mostra és B =1.093 i que w; > w,, calculeu

el percentatge en pes de cadascuna de les dues fraccions. [3 punts]
soLucio
M,, =450000w; +850000w, (33)
My = (et + ) (34
" 1450000 850000
w1 twy = 1 (35)
M,y
— =1.093 36
= (36)

n
Dividint les equacions 33 i 34 i tenint en compte que w; = (1 —wy), tenim:

M, _ 450000w; +850000(1 ~w1) _ | o (37)

M wi  (1-wy) -
450000 850000

Resolent aquesta equaci6 tenim dues solucions:

w, ~0.6663 w, ~0.3336

Com que wy > wy, la correcta és la primera soluci6.

Aixi doncs, els percentatges de les fraccions son 66.6% i 33.4%.
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BLOC lll: PROBLEMES [20 PUNTS]

B Problema 1. L’entropia molar estandard de la molécula d’oxigen a 331 K és de
208.15 J mol ™! K.

a) Determineu cada una de les contribucions a I’entropia molar estandard a aquesta temperatura
menyspreant la contribuci6 vibracional.

Dades: Massa molar M, = 32; moment d’inércia I = 1.95x 10746 kg m?; freqiiéncia de vibracié
de 'enllag oxigen-oxigen v = 2061 cm~!. La molécula d’oxigen (S = 1) no té estats electronics
excitats accessibles a aquesta temperatura. [6 punts]

b) En aquestes mateixes condicions experimentals, determineu la probabilitat d’'ocupacié de
’estat electronic fonamental. [1 punt]

c) En les mateixes condicions experimentals de pressi6 i temperatura, es determina que la
freqliéncia de col-lisié per segon d’una molécula d’oxigen amb les altres és de 5.73 x 10° s71.
Determineu el coeficient d’autodifusi6 del O,. [3 punts]

soLuclo

(a) Calculem l'entropia molar estandard de la molecula d’oxigen a 331 K.
I1=1.95x10"*kg m?

¢ Contribucio rotacional

N
JdlnQ aln% qN
NV N,V
dlng
S=NkT|{——| +Nklng-Nk(InN -1) (39)
aT |,
Spop = NkT% + NKIn g (40)
2
Qrotzmz2.066K, o=2
Gror(331K) = —— =80.127 (41)
rot
S% = R+RIn(80.127) = 44.76 ] mol 'K™! (42)

¢ Contribucio electronica
S=1

La deducci6 ja esta feta per a la rotacional i I'expressio és analoga:
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Sele = NkT% + NkIngee (43)
Gele(331K) = geje - ¢” = 3 (44)
Spele =RIn3=9.134] mol 'K (45)
¢ Contribucio translacional
Sr(x)l,trans = Sr%,total - Sr(1)1,r0t - Sr?l,vib - Sr?n,ele (46)

SO

m,trans

=208.15-44.76—9.134 = 154.25 ] mol 'K~!

(b) El nivell fonamental és un triplet, S = 1. Hi ha tres estats electronics amb la mateixa energia.
Aixi doncs, la probabilitat de cada estat és 1/3, i la probabilitat total del nivell fonamental
(triplet) és 1 a aquesta temperatura.

(c) A partir de la frequeéncia de col-lisi6 s’obté el diametre molecular:

1/2

8RT PN

Z11 = \/Endéz(T(Mo ) R—; (47)
2

8~8.3145-331)1/2 105Ny

5.73x10% = V2 dz( :
X Vard, 7-0.032 83145 x 331

d=355A (48)
Amb el diametre molecular podem calcular el coeficient de difusio:

3 VR3T3 1

n=g Mo, .NAd(Z)ZP

V8.3143-3313 1

=2.25-10°m?s ! = 0.225cm?s!
77-0.032 NA'(3-55'1O_10)2'105 m-s cm®s

3
D ==
11 8
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B Problema 2. La reaccid catalitzada d’'un compost A per a formar un compost B sobre la
superficie d'una determinada zeolita es produeix segons un mecanisme en tres etapes: ’adsorcio
dissociativa del dimer A,; la reacci6 superficial de A per a formar B; i, finalment, la desorci6 del
producte B.

a) Plantegeu quimicament el mecanisme i proposeu I'expressié d’una llei de velocitat coherent,
sabent que les tres etapes son reversibles i que s’ha comprovat que l’etapa de reaccio és la
més lenta i, per tant, la determinant de la cinetica. [4 punts]

A continuaci6, calculeu el valor de la constant de velocitat superficial de la reacci6 lenta, k»,
sabent que la constant d’adsorcié de A, val 2.905 hPa™' i que la velocitat inicial, v, per una
pressi6 parcial de A, de 0.735 hPa té un valor d’1.75x 1072 mol h™! (per gram de catalitzador).

[2 punts]

b) En un experiment independent, s’ha estudiat ’adsorci6 del producte de la reaccié anterior
sobre una mostra de zeolita. Les dades segiients mostren les pressions d’equilibri necessaries
perque s’adsorbisca un volum constant de gas (valors corregits a 1 atm i 0 °C).

Considerant una adsorci6 de tipus Langmuir, determineu l’entalpia d’adsorci6 per a aquest
nivell d’adsorci6 parcial. [4 punts]

AJUT: Considereu la llei de van’t Hoff i tingueu en compte que d(1/T) = —-dT/T>.

T (K) 195 210 225 240 255 270
P (Torr) 15.4 23.8 33.6 449 57.7 721

soLuclo

(a) Plantegem el mecanisme proposat:

k

Ax() == 2A(ads) (50)

Alads) {é_ B(ads) (51)
&

B(ads) ? B(g) (52)

Tenint en compte que I'adsorci6 de A, és dissociativa, els graus de recobriment de A, i de B
seran:

JKa. A,
Op, = i (53)
1+ KAZPA2+KBPB

KpPs

Op = 54
b 1 +1/KA2PA2+KBPB ( )

Sil'etapa 2 és la determinant, la velocitat de reacci6 vindra donada per 'expressio
V= k29A2 - k_zQB (55)
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V KAz PA2 k KB PB

v=k —k_ 56
21+1,KA2PA2+KBPB 21+w,KA2PA2+KBPB ( )
La velocitat inicial, quan encara no s’ha format B, sera:
vKa,Pa
v=k i (57)

A i N
1+ Ka Py,

A partir de les dades de 'enunciat, podem calcular el valor de k,:

V2.905 hPa~! x 0.735 hPa
1++/2.905 hPa~! x 0.735 hPa

1.75x10mol h™! =k,

ky =2.95x 10> mol h™* [=8.194%x 1077 mol s7!]

(b) Aquest apartat és analeg al problema 4.8 de la colecci6 de problemes del tema 4. Si ’adsorcid
es produeix d’acord amb una isoterma de Langmuir per al producte B, tenim:
0
KP=—— 58
) (58)
Prenent logaritmes neperians a les dues bandes i derivant respecte de T a 6 constant, s’obté:

dln b
aan) (alnP) 1-0
| +|—=—| =|———%]| =0 (59)
( aT |, aT |, aT
0
La llei de van’t Hoff relaciona K amb T d’acord amb:
dInK AH®
( oT )6 " RT? (60)
Combinant les dues expressions anteriors, tenim:
JdInK\ (dInP\ AH° (61)
JdT |\ dT |, RT?

L’ajut que ens proposa l'enunciat, d(1/T) = —dT/T?, ens facilita la resolucié. L'eq. 61 quedaria:

AH®

dInP = —JT
RT?
(o]
amp="105(1)
R T
dInP AH°
nt_at (62)
7))
T
A partir de I'expressi6 62, si representem In P en funci6 de 1/T, el pendent de la recta resultant

AH®

sera
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4.4 | 1 | 1 | 1 | | 1 1 | | | | | | | 1 | 1 | | | | | 1
:
4- -
:
3.6 -
a i L
£ i i
3.4 __ _—
-
3 | vLinear Regression using function: A*x+B B
-| Parameter Value Error =
1| B (y-intercept) 8.2864944971993e+00 7.2850926743481e-02 r
2.8 | Al(slope) -1.0779341282160e+03 1.6626988731470e+01 B
|| R"2 9.9904919900464e-01 L L
2.6 T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T
0.0036 0.0038 0.004 0.0042 0.0044 0.0046 0.0048 0.005 0.0052
1/T
El pendent de la recta és 1077.9 (en K). Aixi doncs:
InP H,
InP _ AHass _ 14774
oz) "
T
AH, 4, = —1077.9K x 8.31451 L 89622 Jmol~! =|-8.96 k] mol !
K mol

15
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