1.- La deshidratacion de algunos alcoholes sobre interfases que contienen grupos acido (A-H).tiene lugar por transferencia de un protén desde el grupo acido al

oxigeno del alcohol y la rotura del enlace entre el oxigeno del grupo alcohol y carbono al que esta unido.
La siguiente figura muestra la superficie de energia potencial para este proceso en funcién de la distancia entre el protén y el oxigeno (d1) y la distancia

oxigeno-carbono (d2). Tenga en cuenta que las lineas isoenergéticas aparecen espaciadas cada 5 kcal/mol.

a) Indique la geometria (d1 y d2) y la energia de las estructuras estacionarias (reactivos, productos, intermedios y estructuras de transicién) que aparecen
sobre la superficie de energia potencial).



b) Dibuje la evolucién de la energia con la coordenada de reaccion para los posibles mecanismos de reaccién, mostrando los valores aproximados de la
energia de activacion y de reaccion para cada uno de ellos. Indique la diferencia entre ellos asi como cudl sera el mas favorable desde el punto de vista
termodinamico y cinético.
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¢) Para un determinado alcohol, la etapa limitante es la rotura del enlace A-H. Calcule la magnitud del efecto cinético isotopico a 80°C cuando este protio se
sustituye por tritio sabiendo que la frecuencia de vibraciéon del enlace A-H es de 3400 cm'.(suponga que la masa atémica de A es mucho mayor que la del
protio y/o tritio).
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2. El componente fundamental de los detergentes son los tensioactivos.

a) ¢, Goémo permiten eliminar las manchas de grasas de un tejido? Intenta hacer primero
una descripcién molecular de lo que ocurre y luego termodinamica (utilizando las
tensiones superficiales de las diferentes interfases implicadas: agua, tejido y grasa).
Ten en cuenta que la grasa inicialmente tiene una superficie de contacto con el tejido

de area ‘A’ y que finalmente esta area estara en contacto con el agua.
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4. Al anadir un tensioactivo al agua a 25°C la tensidn superficial cambia de acuerdo con la expresion:
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Y=Y -a(l-e
Donde C es la concentracién del tensioactivo, 1,=0.725 Nm! a=0.45 Nm™! y b=2.5E-5 M.
a)¢,Cual es el area promedio ocupada por una molécula de tensioactivo en la superfcie cuando la concentracién del mismo es de 2E-
7 M?
b) La expresidn anterior puede simplificarse para concentraciones muy pequefas de tensioactivo tendiendo en cuenta que
exp(-x)~1-x (si x<<1). Obtenga, bajo este supuesto, la ecuacion de estado correspondiente a la pelicula superficial de tensioactivo.
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