EXAMEN QUIMICA FISICA 1l 28/06/2016

COGNOMS NOM GRUP

1. Marqueu sense ambiguitat en el full d’'examen la resposta correcta de cada apartat, tenint en
compte que cada resposta correcta val 2 punts i que cada una d’incorrecta descompta 0.5 punts.
Puntuacié: 5x2=10punts

1.1.- Qué s’obté amb la seglient expressio? -ymhB

(a) La component z de moment dipolar magnétic nuclear.

(b) L’energia d’un nucli immers en un camp extern B.

(c) L’energia d’acoblament espin-espin per causa d’'un camp magnétic B
(d) La component z de I'energia de interaccié del nucli amb el camp B.

1.2.- Per a un sistema amb dos possibles nivells energétics electronics, el fonamental no degenerat
i 'excitat triplement degenerat, la funcié de particio electronica val:

(a) 1 quan la temperatura tendeix a zero i 2 quan tendeix a infinit.
(b) 0 quan la temperatura tendeix a zero i 1 quan tendeix a infinit.
(c) 1 quan la temperatura tendeix a zero i 4 quan tendeix a infinit.
(d) 1 quan la temperatura tendeix a zero i infinit quan tendeix a infinit.

1.3.- La temperatura caracteristica rotacional del didoxid de carboni és 0.43 K. La funcioé de particié
rotacional a 860 K val aproximadament

(a) 1000
(b) 2000 mol™’
(c) 1000 mol"
(d) 500

1.4.- En un gas ideal de molécules triatdmiques, a temperatura ambient, la capacitat calorifica
molar a volum constant val aproximadament:

(a) 2.5R

(b) 3R

(c) 3R sila molécula és no lineal i 2.5R si és lineal
(d) 3R sila molécula és lineal i 2.5R si és no lineal

1.5.- La Teoria de I'Estat de Transicié permet calcular la constant de velocitat a partir de propietats
microscopiques...

(a) ...dels reactius i els productes de la reaccio.

(b) ...dels reactius i I'estat de transicié de la reaccié.

(c) ...dels reactius, productes i I'estat de transicio de la reaccié.

(d) ...de totes les estructures estacionaries que apareixen sobre la superficie d’energia potencial.

(**************************)

2.- Es disposa d’'una mescla equimolecular d' H, i I, en equilibri térmic a 700K. Per a aquestes
molécules s’han caracteritzat les propietats seguients:
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H» I2
Diametre (A) 2.9 6,2
M, 2.016 253.809
erot (K) 8535 0054
Bvin (K) 5990 307

2.1. Calcula de la velocitat mitjana i la la velocitat quadratica mitjana de les molécules d'Hs i . A
partir d’aquests valors obtenir I'energia cinética translacional mitjana d’'una molécula d' H, i de /5.
( 4 Punts)

Per a calcular els valors de les magnituds que ens demanen hem d’aplicar les expressions que
tenim al Formulari:

. N . " RT ks T
i) Calcul de la velocitat mitjana per a un gas de massa molecular M: <v> = / 8n—M = / Ban

8RT

velocitatmitjana[M_, T_] :

/. {R>8.31451 3K mol™'};
TM

Les Masses moleculars relatives s’expressen en un numero adimensional que representa per mol
el nombre de gams/mols d’'un mol per tant el valor de les M en el S.I. haurem d’expressar-lo en kg
mol~'aleshores:

Per al Ho

velocitatmitjana[2.016 x 107 kgmol™*, 700 K]

J
2711.39 | —
kg

Per al I,

velocitatmitjana [253 .809 x 10°3 kgmol, 700 K]

J
241.648 —

kg
Unitats:

J Newm Newm kgms?m kgms?m m?2 m?2

N /. S =2== . |E2== ", [= /. |= sns/s
kg kg kg kg kg s? s?

J m

2 L2

kg s

i) Calcul de la velocitat quadratica mitjana per a un gas de massa M: <> = 3% =3 ’:: T

3RT
velocitatquadraticamitjana[M_, T_] := (

) /. {R>8.31451 3K mol™'};
M

Per al Ho
velocitatquadraticamitjana [2 .016 x 1073 kgmol™!, 700 K]

8.66095x 106 J
kg
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Per al I

velocitatquadraticamitjana[253.809 x 10 kgmol™*, 700 K]
68793.7J
kg

Unitats: Tal i com hem raonat abans ara les unitats seran J/kg -> m? | s?

N y . T . " y N 1
i) Calcul de I'energia cinética translacional mitjana d’'una molécula de massa m: < &yas™> = ~m

2
<V>
. . - 1
energiatranslacionalmitjana[m_, vgm_] := —m vgm;
2

Per al Ho

2.016 x 10-3 kgmol-! 8.660947916666666" + 6 J
6.02214 x 1023 mol-! = kg

energiatranslacionalmitjana [

]

1.44969x107°2° 3

Per al I,

253.809 x 103 kgmol-! 68793.74253868067" J
14
6.02214 x 1023 mol-! kg

energiatranslacionalmitjana [

]

1.44969x1072°g

| 3

L’energia translacional d’'un gas ideal només depén de la T, aleshores ambdods gasos si estan a la

mateixa T tindran la mateixa &yas
3 -23 -1
€[T_] := —ksT /. ks -> 1.38066 x 10723 JK
2

€[700 K]
1.44969x1072°g

Framed [Style[TableForm[{{2711.3909569802754", 241.64838564958762" },

{8.660947916666666" x"6, 68793.74253868067"}, {1.4496898942900698  x"-20,
1.4496898942900698  *"-20}}, TableAlignments -» Center,

TableHeadings - {{"<v> /(m/s)", "<vi> /(m%/s?)", "<Etras> /J"}, {"H.", "Iz"}}] ,

"Subsubsection”, FontColor -> Hue[.65] | |

| H, l,
<v> /(m/s) 2711.39 241.648
<v?> [(m?/s?) 8.66095 x 10° 68793.7
<Etras> /) 1.44969 x [0~20 1.44969 x 10720

2.2.- La velocitat de la reaccio entre les molécules d' H, i I, per a donar iodur d’hidrogen pot esti-

mar-se a partir de la Teoria de Col-lisions sabent que I'energia d’activacié derivada de I'equacio
d’Arrhenius és 40.0 kcal-mol~". Si la constant de velocitat experimental a 700 K és 6.42-1072
L-mol-s~" obtenir el factor estéric que apareix en la Teoria de Col-lisions. (3 Punts)

El factor esteric es determina a partir de la relacié entre les constants de velocitat de reaccié experi-

. Kk
mental i calculada, p = ===

kr, calc

Calcul de la ki caic @ partir de la Teoria de Col-lisions
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8ke T

€0
) Na 7 diametre? Exp [— ] ;

krCalculada[T_, u_, diametre_, €0_] := (
ks T

T

On T, és la Temperatura absoluta, u, és la massa reduida del sistema,diametre correspon al diame-
tre mitja, €0, es calcula a partir de I'energia d’activaci6 d’Arrhenius. Aleshores:

Calcul de la massa reduida del sistema:

massareduida =
1 1 1 2.016 x 1073 kgmol-? 253.809 x 1073 kgmol-!
solve[ — == —+ —, u]| /. {mg, > , mp, > }
u mg, mg, 6.02214 x 10?3 mol-? 6.02214 x 1023 mol1-!?

{{n-3.32127x107?" kg}}

Calcul del diametre del sistema:
dy, +di,
2
Hdiametre - 4.55x10°1° m} }

Solve[diametre == , diametre] /. {d, »2.94&,d;, > 6.24} /. A>107m

Calcul de I'energia €0

RT
Solve[Energia, == Energia, - —, Energiao| /.
2

{Energia, » 40.0kcalmol™, R~ 8.31451JK 'mol™!, T > 700K} /. kcal » 4.184 x 10> J

{{Energiao . 164 450. JH
mol

164 450.J

Conversioé de Ey a gpes divideix per el Na, &= Z—Z= 602214;“‘;'023 —=2.73076 x 10°1° g

krCalculada[700K, 3.3212664266219136 *"-27 kg,
4.55"%"-10m, 2.730755537068218 x"-19J] /.

J New m
{ks -> 1.38066 x 107> JK™*, Na -> 6.02214 x 10>*mol1~'} /. ’ — m? -> / m? /.
kg kg

Newm

m?
kg

0.000571171 m?

mol s
Conversio a unitats del problema M™"' s7'= K, cac= 5.71171 107* m* mol™' s = 0571171 M~ 57"
Calcul del Factor estéric, p

k
P=——2 /. {Ke,exp > 6.42x10°2 Lmol™' 5!, Ky, carc » 0.571171Lmol ™! s7*}

kr, calc

0.112401
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Framed[Style[TableForm|
{{4.55"%"-10}, {3.3212664266219136 +"-27 }, {2.730755537068218 +"-19},
{5.71171 x 10-4} , {0.11240066459956827" }}, TableAlignments - Left,
TableHeadings - {{"diametre /m", "massa_reduida /kg", "eo /3",
"Kr,cale / (m*mol-ls"l)", " factor_esteéric, p /J"}, None}] ,
"Subsubsection"”, FontColor -> Hue[.65] ] ]

diametre /m 4.55x 0710
massa_reduida /kg 3.32127 x 10°%
& /) 2.73076 x 107"°
Kr.cale /(m3mol~'s™") 0.000571171
factor_esteric, p /J 0.112401

2.3.- Amb les dades experimentals de l'apartat anterior i usant la teoria de I'estat de transicio
(TET),
obtingueu I'energia lliure, I'entalpia i I'entropia d’activacio per a la reaccio a 700 K. (3 Punts)

La TET permet calcular els valors de AGgi, AH?,* i AsgI aplicant les formules adients del Formulari:

Calcul de I'energia lliure d’activacio, AG2¢:

kT (RT\"" AGY
k,=—|—;| exp|-
hip RT

aillant el valor de I'energia lliure d’activacio, tindrem: AG2¢= -RTIn

hPstandard kr, exp
kg RT?

h Pstandara krexp ]
4

Solve [energialliureactivacio == -R T Log [ "
ks RT

energialliureactivacio] /.
{kB ->1.38066x1023JK !, T> 700K, h->6.62608x103*Js, n- 2,

J
R - 8.31451 JK 'mol™!, Pstandara » 10° —~ Krexp -> 6.42 x 10™> m* mol-?! s’l}

}

8

o . 216048.J
{{energialliureactivacio » —————

mol
Calcul de l'entalpia, AH)*:  E = AHY' +2RT

Solve[energiactivacio == entalpiactivacio+2 R T, entalpiactivacio] /.
{energiactivacio » 40.0%4.184 x 10° Jmol™', R 8.31451JK 'mol™!, T » 700 K}
155720. 3

{ {entalpiactivacio - —} }
mol

Calcul de I'entropia d’activacio, ASS* AGY = AHY —T-ASY*

Solve[energialliureactivacio == entalpiactivacio - T entropiactivacio,
216048.47087900838" J

entropiactivacio] /. {T - 700 K, energialliureactivacio » ’
mol
, ) ) 155719.686° J
entalpiactivacio » ——————}
mol

S 86.184 J
{{entropiactivacio » - ————

Kmol
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Framed |
Style[TableForm[{{216048.47087900838"}, {155720 }, {-86.18397839858342"}},
TableAlignments -» Center, TableHeadings -
{{"AG;H /(3/mol)", "AHJ* /(J/mol)", "ASS* /(J/K mol) "}, None}] ,
"Subsubsection”, FontColor -> Hue[.65] ] |

AGY* /(J/mol) 216048.

AHgT' /(J/mol) 155720
ASP* (/K mol) | -86.184

3.1.- Calculeu la relacié x—” coneguda com distribucié de Boltzmann, a 350 K per als dos nivells

nuclears del '*C dins del camp magnétic generat per un equip comercial de 600 MHz. (3 Punts)
Dades: y('H)=26.752210" T's™";  y("C)=6.728310" T-'s™;

La distribucié de Boltzmann ens diu que la relacio x—i = Exp[ - ki—ET

El valor de AE ve condicionat per la regla de seleccié que només permet transicions en les que
canvia Am; = + 1, per tant: AE =|y|h B.

No coneguem el valor del camp magnétic pero si a la frequéncia que treballa I'equip, doncs neces-
sitem saber:

Si I'equip treballa a una frequéncia, vequip, €l valor de B de I'equip comercial sempre se fa referencia
a RMN de protd, aleshores:

2 st vequip

E——

Abs [y:x]

B[vequip_] :=

Abs[yc] B _ Abs[ysc]
25 Abs[y14]

La freqiiéncia de I'equip per al '*C vindra donada per: visc= Vequip

Abs [y13¢c] h B
kg T

Abs [y15¢] 11 2 7T Vequip ]

N _ _ AE 1= _ = _
N, Exp[ ka'r] EXP[ EXP{ ks T Abs [y1g]

¥C13 A 2 7T Vequip

Solve [distriBoltzmann == Exp[— ] ’ distriBoltzmann] /.

ks T)’Hl
{T > 350K, Vequip » 600x10°s™*, h» 1.05457 x1073*Js, ks -> 1.38066 x 107* JK},
¥C13 » 6.7283 x 10" Tesla™ s™!, yH1 » 26.7522 x 10" Tesla™* s™'}

{{distriBoltzmann - 0.999979}}
Si es demana el valor de x—; aleshores es rtracta de I'invers del que estem calculant, és a dir:
1 1

FstrBolzmann . 0099979 1-00002

3.2.- El coeficient de viscositat d’'un gas es pot calcular amb I'expressi o segient:

S M

- 0wy
32 N,

(a) Indiqueu quina magnitud esta associada a cada simbol de la férmula i en quines unitats del

sistema internacional s’expressa. [2 punts]

(b) Discutiu els limits d’aplicacio de I'equacidé i expresseu el coeficient de viscositat en funcié de
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la massa i del diametre de les molécules, aixi com de les variables termodiamiques pressio i
temperatura. [2 punts]

(a) n és el coeficient de viscositat i s’expressa en: Ns m? =kg s™' m™*

p és la densitat =n° de molécules/volum; s’expressa en molécules/m3
A és el recorregut lliure mitja i s’expressa en metres, m.

<v> és la velocitat mitjana de la molécula de gas, s'expressaen m s~
M és la massa molecular del gas expressada en kg mol™’

N, és el nimero d’Avogadre expressat en mol™’

(b) Representa una expressié més exacta que la deduida mitjangant la TCG per a un gas d’esferes
rigides, tot i que es basa en la teoria de col-lisions on es suposa que no hi han forces intermolecu-
lars, té validesa per a gasos diluits en un interval de pressions tal que les molécules col-lisions
entre si predominantment en col-lisions binaries. Deixa de ser valida a pressions:

(i) Molt altes, quan sén més frequents les col-lisions ternaries i d’ordre superior.

(i) Molt baixes, quan el recorregut lliure mitja és de l'ordre de les dimensions macroscopiques del
recipient, i les molécules col-lisionen més amb les parets que entre si.

Si utilitzem els valors de r, <v>i A, se pot obtenir la seglient expressio: independent de la pressio:

ST M 5w BRI(NY 1 M __5 JMRT
) N, 32\Vam\Vv \Eﬂdz(N)NA 16J7 N, d*
14

3.3.- Sabent que la funcioé de particié rotacional d’'una molécula diatdmica homonuclear és 4.44 103
a

150 K, calculeu la funcié de particié rotacional i la contribucio rotacional a la capacitat calorifica
molar (a volum constant) a 300 K. [3 punts]

La temperatura que ens donen i a la que demanen els calculs correspon en rotacié molecular a
I'aproximacié d’altes teperatures (kT >>> &)
per tant utilitzarem I'aproximacioé d’altes temperatures per calcular la funcié de particio rotacional:

T

drot
O Orot

on podem deduir per a aquesta molécula diatdmica homonuclear ( 0=2) la seua temperatura
caracteristica de rotacio, Gt

T
6Rot = ——— /. {T » 150K, qRot - 4.44 x 10%, o - 2}
o qRot

0.0168919K

T
qRot [T_] := ——— /. 0> 2;
o 6Rot

qRot [300 K]
8880.

Urot[T_] :=Nksg T; (» Enargia rotacional d'una molécula diatomica =
(1/2) *ksT per grau de llibertat =*)

capacitatRotcalorificaVconstant := Oy Urot[T];

capacitatRotcalorificaVconstant

N kg

Si N és un mol haura d’ésser N= N, i aleshores,
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capacitatRotcalorificaVconstantMolar =
capacitatRotcalorificaVconstant /. N> Na /. kg Na » R

R

Framed [
Style[TableForm[{{0.0337838}, {8880}, {Nks}, {R}}, TableAlignments - Center,
TableHeadings -» {{"Orot /K", "drot", "Cv, rot" s, "Cv,rot,Molar" }, None}],
"Subsubsection", FontColor -> Hue[.65]]]

Bror /K 0.0337838
Qrot 8880
Cv, rot N kg
CV,rot,MoIar R

4.- Per tal d’estudiar la reaccié d’oxidacio del CO sobre la superficie d’'un determinat solid,
es va mesurar el volum de monoxid de carboni adsorbit a 0 °C per a diferents valors de pressio:

p / kPa 15.4 30.1 41.1 69.6 83.7 99.1
V/cm3 11.6 21.9 27.6 40.8 47.2 54.2
(Els volums s’han corregit tots a 1 atm)

4.1. Comproveu si els valors s’ajusten o no a una isoterma de Langmuir, determinant si el procés
d’adsorcio

és o no dissociatiu, i calculeu el volum de la monocapa i la constant de I'equilibri d’adsorci6. [4
punts]

Isoterma d’adsorcié de Langmuir no dissociativa: 8co= KeoPeo VL; =
m

1 +Kco Pco
1 1
+ — .
KooVt vy FC0

i Peo
podria ser =

15.4, 30.1, 41.1, 69.6, 83.7, 99.1} kPa

P ;
v 11.6, 21.9, 27.6, 40.8, 47.2, 54.2} cm®;

i={

= {

TableForm[{{p / kPa, V/cm3, kPa / p, cm3/V, +/kPa / A/p, cm® p / (kPaV) }},
TableAlignments -» Center, TableHeadings - {None,

{"p/kPa", "V/cm3", ukpa—l/pu, ncm—3/Vn, "'\/m/'\/P_", " (P/V)/(kpa/cm3)n}}]

p/kPa V/cm? kPal/p cm 3 /v ~kPa /+/p (p/V)/ (kPa/cm?)
15.4 11.6 0.0649351 0.0862060 0.254824 1.32759
30.1 21.9 0.0332226 0.0456621 0.182271 1.37443
41.1 27.6 0.0243309 0.0362319 0.155984 1.48913
69.6 40.8 0.0143678 0.0245098 0.119866 1.70588
83.7 47.2 0.0119474 0.0211864 0.109304 1.77331
99.1 54.2 0.0100908 0.0184502 0.100453 1.82841

(a) Ajust NO DISSOCIATIU

dadesND := {Transpose[{p / kPa, V/cm3}] ’
Transpose[{kPa/p, cm® /v}], Transpose[{p/kPa, cm’p/ (kPaV)}]}

1m2 = LinearModelFit[dadesND[[2]], x, x]; Normal[lm2]

0.00630305 +1.22363x

Im2 [ {"AdjustedRSquared", "AIC"}]
{0.999072, -65.3674}
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Show[ListPlot [dadesND[[2]], PlotStyle -> Red],
Plot[1m2[x], {x, O, 1}], Frame » True, FrameLabel -» {"kPa"'/p", "cm'3/V"}]

T U ™ T T T T U "

0.08

0.06 -

cm3NV

0.04

0.02+

| | | | | |
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

kPa~'/p

1m3 = LinearModelFit[dadesND[[3]], x, x]; Normal[1m3]

1.21674 +0.00648468 x

Im3[{"AdjustedRSquared", "AIC"}]
{0.977413, -20.6463}

Show|ListPlot[dadesND[[3]], PlotStyle -> Red], Plot[1m3[x], {x, 0, 100}],
Frame - True, FrameLabel » {"p/kPa", " (p/V)/ (kPa/cm®)"}]

1.8

-
]
T

-
[<2]
T

(p/V)/(kPa/cm?®)

-
[$,]
T

141

134

(b) Ajust DISSOCIATIU
dadesD := Transpose [ {1/kPa / Vp , em® /v}]

1ml = LinearModelFit [dadesD, x, x]; Normal[lml]

-0.0276353+0.431406 x

Iml[{"AdjustedRSquared", "AIC"}]
{0.974451, -45.4775)

| 9
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Show[ListPlot[dadesD, PlotStyle -> Red], Plot[1lml[x], {x, O, 1}],
Frame -» True, FrameLabel - {" vkPa /4/p ", "cm3/v"}]

0.08 -

0.06

cmV

0.04

0.02

0.10 0.15 0.‘20 0.‘25
kPa Iy/p
Els ajusts i els AIC demostren que el millor ajust és el model de Langmuir NO DISSOCIATIU.

Dels parametres d’ajust s’obtindra el Vinonocapa i la Kco d’adsorcio:

Normal [1m2]

0.00630305 +1.22363 x

1

Solve[Normal [Im2][[1]] em™® =2 —48M Vmonocapa]
Vmonocapa
{ {Vmonocapa - 158.653 cm3} }
. -3 1
Solve[First[Normal[1m2][[2]]] kPacm™® == ————————, Kco] /.

Kco Vmonocapa
Vmonocapa - 158.653 cm?

0.0051511

(oo » 2151y

kPa

4.2.- Per a la reaccio doxidacio del CO mitjangant I'oxigen molecular per produir CO, sobre
aquest

mateix solid s’han suggerit dos mecanismes: un primer en que es produeix una adsorcié dissociativa
de I' Oz i la posterior reaccié amb el CO adsorbit, i un segon en que I'oxigen que ha patit una
adsorcio dissociativa reacciona amb CO gas. Escrigueu la llei de velocitat en cada cas, consider-
ant

que l'etapa de reaccio (irreversible) és  I'etapa determinant i que el producte no s’adsorbeix de
manera signicativa. [3 punts]

Reaccio: CO (gas) + Ox(g) — CO2(9)

Mecanisme 1 d’adsorcié dissociativa de I'oxigen que reacciona amb el CO també adsorbit:

0O, + CO 0=0 C=0 O O.... C...... (0] 0]
+ + 1 | | |
M-M-MM- 2 -M-M-M-M-M- 2 -M-M-M-M-M-M-M- 2 -M-M-M-M-M-M-M- +CO5(g)
Mecanisme 1: V=K 6o B0 = k, —<efeoyKoPo

2
(1+Kco Pco +1I Ko Po )

Mecanisme 2 d’adsorcié dissociativa de I'oxigen que reacciona amb el CO gas (no adsorbit):
0, + CO(9) 0=0+CO O O...... Cc=0 o]



Examen_28 06_2016.nb | 11

+ ' | | |
-M-M-M-M- =2 -M-M-M-M-M- 2 -M-M-M-M-M-M-M- 2 -M-M-M-M-M-M-M- + CO»(g)

. Peo y[KoPo_
Mecanisme 2: V =k 8o Pco = ko =y -2
1+ 1/ KoPo

4.3.- Si considerem el cas d’'un mecanisme de Langmuir-Hinshelwood, en el limit en que el CO
s’adsorbeix

de manera molt forta, quin sera I'ordre respecte a la pressio de I'oxigen? Un increment en la
quantitat de CO afavoriria o inhibiria la reaccié? Justifiqueu les respostes. [3 punts]

Si el CO s’adsorbeix molt fortament: Kco *Pco >>1 + w/ Ko Po Aleshores I'expressio del mecan-
isme 1 es queda com:

/Ko Po _ 4/Po
ky —— = kg ——

Kco Pco Pco
Que és d’ordre 1/2 respecte a I'oxigen. Un augment de la quantitat de CO produira un descens en
la velocitat de la reaccié per tant inhibeix és a dir no afavoreix.

Vmecanismel =

5.1.- Uns investigadors van mesurar la tensio superficial a 298.15 K d’una série de dissolucions
aquoses

de concentracioé creixent d’un tensioactiu no-ionic CHz (CHs )g (OCH, CHa )5 OH. Van observar que,
dins del rang de concentracions mesurat, la representacio de y en funcié de In ¢ es podia ajustar
inicialment a la recta:

¥y =a+blnc

AenmNm™i cen mol L™

Després d’aquesta regié descendent lineal, la tensié superficial es mantenia constant a partir d’'un
valor de y =29.50 mN m'. El punt de tall de les dues regions lineals (la descendent i la constant)
es correspon amb 'anomenada concentracio micel-lar critica (CMC), que és una concentracio
caracteristica dels tensioactius a partir de la qual comencen a formar-se micel-les on van a parar les
molécules addicionals de tensioactiu afegit (en lloc d’anar a la interficie aigua-aire).

Se sap que la CMC per al tensioactiu utilitzat és  9.82 10~ mol L~ . Considerant la isoterma
d’adsorcié de Gibbs i sabent que I'area mitjana transversal ocupada per cada molécula de tensioac-
tiu

és 53.3 Az, determineu els valors dels parametres a i b de la recta anterior. [4 punts]

A partir del valor donat de I''area ocupada per una molécula (55.3A?= 553 1079 m?)

podem
calcular el valor de la concentracio superficial d’excés, 'z (1) aixi:

1 1
As = — — 'y (1) =
Na T2 (1) Na Ag
1
Solve[Gammal2 == —————, Gammal2] /.
Na areas

{Na -> 6.02214 x 10** mo1?, areas » 5.53 x 107" m*}

-6
{{GammalZ . 3.00278 ><210 mol}}

m

Considerant la isoterma de Gibbs i el valor obtingut per a I'>(1) , podem calcular (%LC)T, que
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es correspon amb el pendent de la recta, és a dir amb el parametre b que se’ns demana:

= - ar()r = (32%) =-RT Mg

y[c_] :=a + bLog[c];

aLog[c] Y [C]
b

El valor de b = -RT [ (4) i substituint adientment:

b =-RTGammal2 /.

. . 3.0027835022342003 *~-6 mol
{R-> 8.314JK 'mol™!, T > 298.15 K, Gammal2 —» }
2

m

0.00744336J

m2

Unitats

J
—2—>New/m/. New/m > 103 mNm™?

m

J 1000 mN
bt
m? m

J
b/. —2—>New/m/. New/m - 103 mNm™?!
m
7.44336 mN

m

Seguidament, per determinar I'ordenada a 'origen de la recta, a , hem de tenir en compte el valor
que se’ns déna de la CMC (c = CMC =9. 82 10™* mol L™" ) i considerar que és el punt de tall de
les rectes, com ens diu I'enunciat:

-4 -1 J 3 -1
Solve[y[9.82x107"] = 29.50mNm™, a] /. — > New/m /. New/m > 10’ mNm
m

22.0521 mN

ffam-——}}

m
5.2.- En un experiment es mesura la quantitat d’'un gas adsorbida sobre una superficie metal-lica i
s’observa que es duplica quan la pressio canvia de 50 a 105 kPa. Suposant que I'adsorcio es
produeix
d’acord amb la isoterma de Langmuir, calculeu el valor de la constant d’adsorcié del gas, K. [3
punts]

__KPi .

Isoterma de Langmuir  6; TKP

K P1 K P2
Solve[{el == ——, 261 == —}, {e1, K}] /.
1+ KP1 1+ KP2

{P1 » 50. kPa, P2 » 105. kPa} /. kPa » 1000 Pa

9.52381x 1077
{{e1 >0, K> 0}, {61 >0.0454545, K> ————}}

Pa
La K obtenida és K =9.52 107 Pa™’

5.3.- Calculeu la polidispersitat d'una mescla de polimetilmetracrilat (PMMA) composta per un 20%
en

pes de PMMA amb un grau de polimeritzacié de 2 10® i un 80% en pes de PMMA amb un grau

de polimeritzaci o de 10* . [3 punts]
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Calculem les masses molars mitjanes en nombre i en pes i les deixem en funcié de la massa

molar del monomer, My . El quocient dels dos valors es  I'index de polidispersitat.
W,
TN EyM yw
TN, W, W,
Af{[ TIA'ID
1 B 1 B 1 10000 M
w02 o8~ 18 ~ 18 °

M,  3000M, ' 10000Ms  10000M,

M, = % = Z wM, = Z wyr, My = 0.2 x 2000M, + 0.8 x 10000M, = 8400M,
i

M,  R400M, 8400 x 18

—R — T — — l.rl
I M, imls Mo 10000 512

6.- Marqueu sense ambig uitat en el full d’'examen la resposta correcta de cada apartat. Cada
resposta correcta val 2 punts i cada una d’incorrecta descompta 0.5 punts. [2 5 =10 punts]

6.1.- Se tenen dos tubs de diametres diferents connectats un a continuacio de I'altre.
Pel primer, que té un radi de 5 cm circula un cabal de 40 L/min. Quin cabal circulara
pel segon tub el qual té un radi de 2.5 cm?

(a) 20 L/min
(b) 40 L/min
(c) 80 L/min
(d) 160 L/min

6.2. Ordeneu les dissolucions aquoses seguents de major a menor valor de la concentracié superfi-
cial
d’excés: (A) aigua pura, (B) NaCl 1.5 M, (C) etanol 1 M.

(@)A>B>C
(b)B>C>A
(c)C>A>B
(d)A>C>B

6.3. Es diu que un el ectrode es idealment no polaritzable quan...

(a) ... en aplicar una diferéncia de potencial (ddp) externa, les carregues no poden passar a través
de la interficie.

(b) ... en aplicar una ddp externa, les carregues romanen al si de I'eléctrode i el polaritzen.

(c) ... en aplicar una ddp externa, les carregues poden passar a través de la interficie.

(d) ... en aplicar una ddp externa, les carregues romanen orientades produint I'efecte de
condensador

6.4. En un procés faradaic de tipus catodic (O + ne ---> R, amb = 0.5), si provoquem una
variacio
positiva del potencial (E > 0), qué els passa a les energies d’activacio dels processos d’oxidacio i de
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reduccio?

(a) L'energia d’activacié de I'oxidacié disminueix i la de la reduccié augmenta respecte dels valors
originals.

(b) Romandran inalterades respecte dels valors originals.

(c) L’energia d’activacio de I'oxidacié augmenta i la de la reduccio disminueix respecte del valor
original.

(d) L’energia d’activacio de I'oxidacié disminueix i també ho fa la de la reduccio respecte dels
valors originals.

6.5. Es tenen les dues mostres segients d’'un mateix tipus de polimer perd amb distintes masses
moleculars

en un mateix dissolvent. Indiqueu I'afirmacié correcta.

Mostra 1: M = 6000000i Tc=55 C Mostra2: M=22000i Tc=20 C

(@)AT>55 C ambdues mostres estan precipitades.

(b) AT<55 C comenga a precipitar la mostra 1, mentre que la mostra 2 roman en dissolucio.
(c)AT<20 C Iles dues mostres estan dissoltes.

(d)AT<22 C comengaadissoldre’'slamostraliaT<55 C comenca a dissoldre’s la
mostra 2.



