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QUIMICA FIiSICA AVANCADA
Cognoms

10-2-2006
GRUP: C

1er Parcial
Nom

NOTA : No es permet 1’ds de llibres, formularis, solucionaris o cualsevol altra documentacio.
1. Contesteu breument pero raonadament les segiients quéstions:

1.1.- Indiqueu qué s’obté amb cadascuna de les segiients expressions:

- 3 dlnQ
a) Ej:e b) 2R <) kl{ = )N,T d)

I
00
E;

J
(a) L'expressio corresponent a E € kT ens déna la funcié de particid, g (molecular), o Q (canonica) segons es
J

referesca el terme d'energia a 1'estat j de la particula o del sistema.

3
(b) L'expressio: =R , on R és la constant dels gasos, pot significar qualsevol dels segiients conceptes:

2
i) Capacitat calorifica molar a volum constant, C‘T,,m tipus translacional per a un gas

ii) Capacitat calorifica molar a volum constant, C{'},m, tipus rotacional per a un gas format per molécules poli-
atomiques no linials.

dlnQ )
av
d'estat on s'impliquen les variables: T, V i N que defineixen el Col.lectiu Canonic.

(c) L'expressio: kT (

7’ correspon a l'expressio de la pressié en Termodinamica Estadistica. Es una funcié

(d) L'expressio: correspon a la funcié de particié rotacional de molécules linials, on o juga el paper de factor

g0’
que corregeix la simetria de les molécules si la hi ha, i ® €s la temperatura caracteristica de rotacio.

1.2 Calcular la funcié de particié molecular, a T = 0K i T = o, per a una molécula diatomica, suposant:

Tipus Namero de | Degeneracidé |Degeneracidé | Degeneracié | Degeneracié
Nivells de Nivell 1 de Nivell 2 de Nivell 3 de Nivell 4
Translacié 4 1 2 3 4
Rotaciéd 3 1 2 3
Vibracié 3 1 1 1 O
Electronica 2 2 2 O O
Nuclear 1 1 O O O

L'expressi6 corresponent a la funcié de particié molecular, ¢, d'una molécula diatomica és:

a=T1;9i=9" 9% q¢" ¢" ¢"

onT,R,V,E,iN,representen com sempre: Translacid, Rotacid, Vibracid, Electronica i Nuclear.

(1) Si T =0 K les molecules es trobaran ocupant el nivell més baix d'energia que tinguen, i la funcié de particié del cada
mode coincidira amb la degeneracio, gy, , de dit mode, aleshores se tindra que:

J=1x1x1x2x1=2

(2) Si T = oo K les molécules tendiran a ocupar tots els nivells d'energia dels quals puguen disposar i aleshores tindrem:
Per ala Translacié: ¢'=1+2+3+4=10
Per a la Rotacid: g"=1+2+3=6
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Per a la Vibracid: g"=1+1+1=3
Per a 1'Electronic: gF=2+2=4
Per al Nuclear: V=1

quedant definitivament la funcié de particié molecular a T = co K com:
q=10x6x3x4x1=720
1.3 Indiqueu cap a on estara desplacat I’equilibri existent entre dos isomers B i C tant a temperatures molt baixes

com a temperatures molt altes. En la figura es mostra una representacio dels nivells d’energia per a B i C. Consid-
ereu que la degeneracié dels nivells és sempre igual a 1. Justifiqueu la resposta.
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dibuix = Import["/Users/boro/Desktop/Examen_Febrero/dibuix.JPG", "JPG"];
Show[dibuix];

B = C

L'equilibri es desplaca sempre cap a la direccié on hi haja més poblacid. Aix{ doncs:

(1) Si T << significa que a T baixes 'equilibri tendira cap a B per que a baixa T es poblen més els nivells més baixos.

(2) Si T >> significa que a T altes l'equilibri es desplagara cap als estats més alts i €s C qui disposa de més estats ocup-
ables (major poblacid)

1.4 Justificant la resposta, indiqueu si la segiient frase és vertadera o falsa. L’expressio per calcular la funcié de
particio translacional és valida a cualsevol temperatura.

3

[ 2mmkT p

h* v

FALSA. Per obtenir aquesta formula a partir de la estrictament correcta que €s:

© _ G
q= E gie T
i=1

es fa 'aproximaci6 del pas d'un sumatori a una integral (que sols seria valida si la separacid dels nivells fora tal que Ae
<<k T. A més a més com haurien d'haver molts nivells el resultat no canvia molt si substituim el subindex de i =1 per i
= 0 fent la integral estandard.

Podem observar que en l'expressié que es proposa, quan T = OK el resultat de g#1 o en tot cas la degeneracié del més
baix, per contra déna q = 0. Conclusié final: resposta FALSA.

1.5 Justificant la resposta, indiqueu si la segiient frase és vertadera o falsa: “Un valor normal de la funcié de
particio vibracional per a molécules diatomiques a 300 K és, 10.¢

FALSA. La funcié de particié vibracional, ¢", ens informa del nombre d'estats accessibles que en vibracié solen uns
pocs, de l'ordre de: 1, 2, 3, o fins a molt 4, i no may 10%.

La frase "a temperatura ambient (uns 300K) la majoria de les molecules solen estar en el nivell vibracional més baix (el
fonamental)" es molt certa. Una molécula diatdmica disposa de pocs estats vibracionals.
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2.- Per estudiar el comportament d’una determinada substancia a T = 65 K es necessita descriure les interaccions
que apareixen entre les molécules que la formen. A tal efecte s’elegeix un potencial de la forma
=00 r<o
V(r)= C

=—— r=o
r6

dibuix2 = Import["/Users/monzo/Desktop/Examen_Febrero/dibuix_2.1.jpg", "JPG"];
Show[dibuix2];

v(r)

a) Determineu el valor de C de la darrera expressié tenint en compte les segiients propietats de les molecules:
u (D) |a' (cm3) | I (kcal)
0.4 [1.5107%* 50

Com la molécula és polar i es tracta de la interaccid entre elles, aleshores haurem de calcular C tenint en compte les
segiients interaccions:

. . 2 @i,

(1) Dipol permanent < Dipol permanent - T @ 71r80 ik

(2) Dipol permanent < Dipol induit: - g‘”—‘:} - % ;
L I

(3) Dipol Induit «<=Dipol Induit: "3 +h

@, @, que també es coneix com de Dispersid.

Com es tracta de la interacci6 entre molécules del mateix tipus, es prendra:

U1 = [y = i3 @ =a,=a; L=hL=1; aleshores:
En cas que ens donen el valor del Potencial de Ionitzacid, I;, per mol, caldra pasar-lo a Potencial Ionitzacié per molécula
que s'obté dividint /; pel nimero d'Avogadre, (dividir per Ny )

parametrec 2 u* 5 U% Oprima 3 Ionitzacio
1= + + —
3ka T (47egp)? 47weg 4 Na

aprima ) 2 i
informacio := {ks » 1.38066 10"* Joule Kelvin’,
T - 65 Kelvin, £, » 8.8541878 10 %> Coulomb? Joule ! Metre™', u - 0.4 Debye,
Qprima = 1.5107%* cm®, Ionitzacio -» 50 kcalmol™, N, » 6.02214 10> mol™'} /.
{lcm® > 10°® Metre®, 1kcal » 4.184 10° Joule, 1 Debye » 3.33564 10°° Coulomb Metre};
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paramC = parametreC /. informacio

8.24385x10 "° Joule Metre®

Presentacio dels Calculs i valors numerics de cada terme:

StyleForm[
4
FrameBox [TableForm[{ , M, dmeg, —————, (Oprina)’, Ionitzacio (Oprima)?,
ks T (47eo)?
2 u* U* Oprina 3 Ionitzacio ) . .
, 2 ; — (Qprima) “ s parametrec} /. informacio,
3ks T (4;ey)? 47weg 4 Na
“4
TableHeadings - {{" ", "uz "’ "47"50 "’ "—"’ "(aprima)z"l
3k T (47weg)?

" . . 2n " 2 “4 "o “2 Qprima "

Ionitzacio (Aprima) "/ ’

3kp T (47eggy)? 47ep

, 3 Ionitzacio

4 Na
Subsubsection, FontColor -» RGBColor[O, O, 1]] // DisplayForm

(Oprima) 2" "C"}, None} , TableAlignments - Center] ] ,

2 7.42863x10%
3kg T Joule
w2 1.78024 x 10~%° Coulomb? Metre”
1.11265x10~'° Coulomb?
47T80 Joule Metre
4
#— 2.56 x 107100 Joule? Metre®
0
(@prima)” 2.25x10™% Metre®

4.707x1075% Joule Metre®

oo N2
Tonitzacio(@prima) mol

3 k?; T (4+;))2- 1.90173 x 10~7° Joule Metre®
22 prima_ 4.8 x 1073 Joule Metre®
47 e
T @prima)® 5.86212 x 10~ Joule Metre®
C 8.24385x 10" Joule Metre®

b) Per a un ample interval de pressiones, el comportament en fase gas d’aquesta substancia vé adientment descrit
per la funci6 d’estat: PV, 1 B(T)

— M =1+ =7

RT V,

m
Tot i sabent que el gas mostra un comportament ideal a T = 65K (temperatura de Boyle) determinau el valor de ¢
en l'expressio del potencial intermolecular. (Nota: suposeu que kT >> V(r) i llavors,

kT

Per a calcular el valor del parametre o caldra determinar la relacié que hi ha amb el coeficient de virial B(T), i com
sabem que a T = 65 K el gas es comportara com un gas ideal,aleshores: Si B(T=65K)=0 — PV=RT, tindrem:



Examen_Convocatoria_AvangadalOFeb06.nb

= Calcul del valor de B(T):

c
V[r_] :=1f[r<o, », - = 7 virl
If[r< o, ©, —rc—s}

0

B[T_] :=27‘(’NAJ-

0o

r? (1 —Exp[- ‘;[r; ]) dr;

o Vir Vir
coefBof,=27rNAJ-r2 (l—Exp[— [ ]])dlr/. ] >
0 kB BT
%ncﬂ Na
°° Vir] Vir] (-=
coeme=27rN,,J-r2 (l—Exp[— ])dlr/.Exp[— ]-)1-;6
o ks T ks T kg T
B 2 C TN,
3T o3 kg

virialB = coefBy, + coefB,,

2
3

2CrnN

3 A

7TO> Ny - ——— 2
A 3To3 kg

Determinacié del parametre o

Last[Solve[virialB =0., o] /. informacio /. C » paramC /.

(Joule Metre®)'’*

- Metre /. Metre » 10%° A]
( Joule )1 /6

/6 .
Kelvin'

Kelvin

{0->3.11785 A}

= Com ho fara l'alumne:

Sia T = 65K el gas es comporta com un gas ideal = B(T) = 0, aleshores tindrem que

6 C

2CrNa _ —
LA =) = 0= 17

3To3 kg

2 C 7t Na
3T o3 kg

2 710° Na - = £ 10 Npy=

c
o= T /. {C~>8.2438510""° Joule Metre®,
B

ks - 1.38066 1072 Joule Kelvin™, T » 65 Kelvin} /. (Metre's)mS - Metre

3.11785x10 7' Metre

Com 1 Metre equival a 10'° & el resultat sera 0" = 3.118 A

¢) Quan se troba en estat liquid, la funcié de distribucié radial pot ésser representada aproximadament mitjan-
cant la funcién indicada en la figura. Determineu el nimero de coordinacio, sabent que la densitat macroscopica
és 2 molécules per cada 100 A3 i prenent com coordinada del primer minim de la funcié de distribucié radial r =5

o

A.
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dibuix2 = Import["/Users/boro/Desktop/Examen_Febrero/dibuix2.JPG", "JPG"];
Show[dibuix2];

a(n |
20—

1.0

0.5 [

3.0 40 5.0
r(s)

El nimero de coordinaci6 ens informa de quantes molecules en promedi envolten a una molécula concreta del liquid.
Per calcular aquest nimero hem de hallar:

N¢ = f()r"'i"i"' dN, = J;)S'047rr2 pgrdr
La segiient indicacié correspon als valors que pren la funcié g[r] segons la descripcié que es fa en la figura que s'adjunta
g[r_] :=Which[r<=3,0, 3<r<=4,2,4<r<=6,0.5,r>6,1];
Per exemple:

Table[{i, g[i]}, {i, 2.5, 7, 1}] // TableForm

AU |l wl N
. . . . .
(S0 G RINC RN, )]
= Ol OlN O
. .
[S00))

Tmin
NumCoordinacio[r_] := J 4nr?pglr] dr;
1]

Per calcular aquesta integral farem Us de la propietat associativa de les integrals, dividirem en tres parts la integral:
3

Integral, = J arnr?pg[r]dr
o

0.

4
Integral, = J arnr?pg[r]dr
3

309.97p

5
Integral, = J arnr?pg[r]dr
4

127.758 p

Que venen expressades en funcié de la densitat macroscopica, p = 2 molécules / 100 A3, Per tant p = 0.02 moléc /A’
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3
Integral = Z Integral, /. p- 0.02

i=1

8.75457

Podem comprovar el resultat si haguerem fet la integral diréctament des de O fins al minim en ryp;, = 5.0 A

5.0
IntegralDirecta = J 4anr’pg[r]dr/. p->0.02molécules A3
o

8.75457 molecules
A3

3.- Marqueu sense ambigiiitat sobre el full de ’enunciat d’aquesta qiiestio 1’tinica resposta correcta per a cadas-
cun dels segiients apartats tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta
descomptara 0.5 punts.

3.1.-  El temps lliure mitja entre col.lisions d’una molécula de gas, quan el volum roman constant:
a) és una funcio creixent de la temperatura del gas.
b) és independent de la temperatura del gas.
c) és una funcio decreixent de la temperatura del gas.
3.2.- En un gas que obeeix la distribucié de velocitats de Maxwell., quan augmentem la temperatura, el valor
mitja del modul de la velocitat de les molécules del gas:
a) augmenta sempre , independentment de la pressio.
b) no varia si la pressiéo roman constant.
c) minvara sempre, independentment de la pressio.
3.3.- A lamateixa temperatura, ’energia per molécula d’un gas ideal monoatomic és:
a) major que I’energia per molecula d’un gas ideal diatomic.
b) menor que I’energia per molécula d’un gas ideal diatomic.
c) igual a ’energia per molécula d’un gas ideal diatomic.
3.4.- A temperatura i dilucié constants, I’estudi classic d’un gas és més valid:
a) quant més lleugeres siguen les moléecules del gas.
b) la validesa de I’aproximacié classica és independent de la massa de les molécules del gas.
c) quant més massa tinguen les molécules del gas.
3.5.- Elnombre de molécules que eixen per efusié d’un recinte al través dun orifici:
a) és independent de la pressio total del recinte.
b) augmenta amb el pes molecular.
c) augmenta amb la temperatura.

4.- Per al N, adsorbit sobre certa mostra de ZnO a 77K, els volimens adsorbits (recalculats a 0°C i 1 atm) per
gram de ZnO en funcioé de la pressié de N, son:

v/(cm3/g) 0.798 0.871 0978 1.06 116 133 199 281 4.23
p/Torr 56 95 145 183 223 287 442 533 609

El punt d’ebullicié normal (o siga a 1 atm) del N, és 77K. Es demana:

(a) Representeu graficament v front a p i decidiu si és més adequada la isoterma de Langmuir o la de BET.

(b) Utilitzeu I’equacio escollida en (a) per a calcular el volum necessari per formar la monocapa i calculeu també I’
altra constant.

(c) Suposeu que una molécula de N, adsorbida ocupa una superficie de 16 AZ j calculeu ’area superficial correspo-
nent a 1 g de ZnO pulveritzat.
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= (a) Representacio grafica
v:={0.798, 0.871, 0.978, 1.06, 1.16, 1.33, 1.99, 2.81, 4.23};
p := {56, 95, 145, 183, 223, 287, 442, 533, 609};
dades := Transpose[{p, Vv}];

ListPlot[dades, PlotStyle » {PointSize[0.018], RGBColor[1l, O, 0]}, PlotRange - All];

e [1%0 7 200 300 400 500 600

L'estructura de la corba v = f(p) es pareix més a una isoterma de BET que a una de Langmuir:

Langmuir =
Plot[KapP/ (1+KP) /. {K> 1., Kap» 10}, {P, 100, 600}, PlotStyle » RGBColor[O, O, 1],
AxesLabel -» {"p", "v"}, PlotLabel -> "Langmuir", DisplayFunction -» Identity];

BET = Plot[Capz/ ((1-2) (1-(1-C)z)) /. {Cap—>2, C~> 10},
{z, 0, 0.8}, PlotStyle » RGBColor[0, 1, 0], AxesLabel -» {"z=p/p*", "v"},
PlotLabel » "BET", DisplayFunction -» Identity];

Show[GraphicsArray[{Langmuir, BET}]];

v Langmuir v BET
9.98 —
0.8
9.96
0.6
9.94 0.4
9.92 0.2
P 0.2 0.4 0.6 0.82P/P

200 300 400 500 600

m (b) Calcul del V,, i també de la constant C

Per ajustar els valors experimentals (p,v) a la isoterma de BET hem de transformar 1'expressié de la corba de BET a la

seglient equacid d'una recta:
z R | + (C-)z
-y ~ CV,  CV,

On la variable z = p/p*; i p* és la pressio de vapor del liquid en condicions normals (0°C, i una atmosfera de pressié =
760 Torr. Els parametres a obtenir de 1'ajust sén Ciel V,,

Transformacié de les dades

z:=p/760.;
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TableForm[{{p, 2z, 1/ (1-2), 2/ (1-2)/vVv}},
TableHeadings -» {None, {"p", "2", "1/(1-2)", "z/(1-z)v"}}]

P z 1/(1-2) z/(l-z)v
56 0.0736842 1.07955 0.099681
95 0.125 1.14286 0.164015
145 0.190789 1.23577 0.241076
183 0.240789 1.31716 0.299205
223 0.293421 1.41527 0.357991
287 0.377632 1.60677 0.456215
442 0.581579 2.38994 0.698461
533 0.701316 3.34802 0.835593
609 0.801316 5.03311 0.953455

Representacié grafica
data := Transpose[{z, 2/ (1-2) /Vv}];

lpdata = ListPlot[data, PlotStyle » {PointSize[0.02], RGBColor[1l, O, O]},
PlotRange -» All, AxesLabel » {"z", "z/(1-z)v"}, DisplayFunction -» Identity];

ft = Fit[data, {1, x}, x]
0.0161016 +1.16991 x
ptdata = Plot[ft, {x, O, 0.9}, DisplayFunction -» Identity];

Show[lpdata, ptdata, PlotLabel -> "BET", DisplayFunction -» $DisplayFunction];

z/(l-z)v BET
1
0.8
0.6
0.4
0.2
0L2 0.‘4 0.‘6 0L8 z

<< Statistics LinearRegression”

regres = Regress[data, {1, x}, x]

Estimate SE TStat Pvalue
{ParameterTable+ 1 0.0161016 0.00113784 14.151 2.08849x10°°,
X 1.16991 0.00253284 461.898 0.
RSquared -» 0.999967, AdjustedRSquared - 0.999963,
EstimatedvVariance - 3.48215x10°%, ANOVATable -
DF SumOfSq MeanSqg FRatio Pvalue
Model 1 0.742916 0.742916 213350. 1.11022x10°'°
Error 0.000024375 3.48215x10°° }
Total 0.74294

Ordinada a l'origen = C+ =0.161016

_ (- _
Pendent = v, = 1.16991

Si dividim la pendent per l'ordinada a l'origen s'obté:
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ordinadaO = regres[[1, 2]]1[[1, 11][[1]]

0.0161016

pendent = regres[[1, 2]][[1, 2]][[1]]

1.16991

Yalor de la constant C

constantC = pendent / ordinadaO + 1

73.6583

Valor del volum de la monocapa, V,,

V., = 1/ (ordinadaO constantC) cm®

0.843159 cm®

StyleForm[TableForm[{V,, constantC}, TableHeadings -» {{"V,", "C"}}],
Subsubsection, FontColor -» Hue[.7]]

Vm | 0843159 cm?
Cc | 736583

m (c¢) Calcul de I'area superficial d'un gram de ZnO puveritzat.

No
Hipotesi de gas perfecte (no ens diuen el contrari): pV=nRT - Po V() = m—- RT 0
vogadro

Po = pressi6 corresponent a 1 atm = 101.325 10’ Pa.
Navogadro = 6.022 10* molécules mol ™
R=831451J K~! mol™

To=273.15K

ClearAll[p]

Po Vmonocapa
N, := —8 Avogadro /.

R To
{pPo =» 101.325 10> Pa, Npyogaaro - 6.022 10>’ molécules mol™, R- 8.31451 JK ' mol™*,
5 P 5 Meter® Pa

To - 273.15 K, Vionocapa = Vn} /. cm”® - 107" Meter” /. T - 1; N,
2.26532x 10" molécules
Superficie=N, o /. 0 » 16. 10°2° Meter® molécules™
3.62451 Meter?
StyleForm["Area d'un gram de ZnO = " PrecedenceForm[Superficie],

Subsubsection, FontColor -» Hue[0.7]]

Area d'un gram de ZnO = 3.62451 Meter?

5. a) Quan s’afegeix 10~® mols d’un surfactant que forma una monocapa de comportament ideal a 0.5L de dissolu-
cié acuosa a 25 °C la seua tensié superficial minva de 725 mN m~! fins a 711 mN m~!. Determineu quina és I’area
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mitjana ocupada per cada molécula de surfactant en la monocapa.

b) A partir de les darreres dades determineu quan valdria la tension superficial si s’hagueren afegit 5 10™° mols
de surfactant.

¢) En un electrometre capil.lar a 25 °C la tensi6 superficial maxima (0.456 N/m) s’assoleix quan la diferéncia de
potencial és igual a -0.6V. Sabent que es té una concentracié de 10~ M de electrolit 1:2 i fent s del model de
doble capa difusa determineu la densitat de carrega i la capacitat superficials quan la diferéncia de potencial és
0.1V.

Formulas (Doble capa difusa)

. € _(eRTY"?
=Tt o 8 o= (ZIFZ J dy=-T,,du,
Constantes y factores de conversion.
&(agua,25°C) =78.5 €0
F = 96485 C mol ™'

= (a) Calcul de I'area mitjana de surfactant:

Per a una monocapa superficial de comportament ideal es compleix que:
D:=y°-y=TRT;

On IT és la pressié superficial de dita monocapa (forca per unitat de longitud), ¥, €s la tensi6 superficial, I" és la concen-
tracid superficial de surfactant, R, la constant dels gasos i T la temperatura absoluta.

¥ -y
RT
R - 8.3145 Joule Kelvin™ mol™!, T -» 298 Kelvin} /. Joule » Newton Metre

T= /. {¥® » 7251077 Newton Metre™!, y -> 711 10~® Newton Metre™?,

5.65035x10° mol
Metre?

Area =

/. {N; » 6.02214 10** mol7'}

A

2.93882x 10 " Metre®
Si tenim en compte que 1 Metre’equival a 10° Ael resultat el podem expressar en:

StyleForm["Area = " PrecedenceForm[Area] /. Metre® - 10%° &2,
Subsubsection, FontColor -» Hue[0.7]]

Area = 29.3882 A2

= (b) Calcul de la tensié superficial al afegir-ne 510~% mols:
Com es tracta d'una dissolucié ideal hi ha correspondéncia linial entre y i la concentracié C, aleshores:

y=vy"-ac

Sabem per l'enunciat que quan afegim 107° mols a 0.5L ( la concentraci6 =%), la tensi6 superficial passa de

¥° = 725 1073 Newton Metre ! a y = 711 10% Newton Metre?!, per tant el valor del parametre a sera:
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c /. {¥® » 7251073 Newton Metre!, y -> 711 10" Newton Metre!, C>210°molsL'};

7000 L Newton
Metre mols

510~ mols _

Si coneguem el valor del parametre a sols ens fa falta aplicar la llei ideal quan la concentracio siga ara de ——+

107> mols L™!;

gamma =y° -a C /. {¥° » 725. 107 Newton Metre™, C 5> 10° mols L'}

0.655 Newton
Metre

m (c¢) Calcul de la densitat de carrega i la capacitat superficial

Remove [ x]

2
b

gamma := gammaMax -
2 xp

¢ 2=V - Vmax
gamma

(V-Vmax)? ¢

ammaMax —
g 2 Xp

Per calcular la densitat superficial de carrega, o, haurem de trobar el valor de dy ¥, .., O siga

sigma := -D[gamma, V];

1

o =sigma /. {gammaMax -» 0.456 Newton Metre ", Vmax » -0.6 Volts}

(V+0.6Volts) ¢
Xb

Per calcular definitivament el valor de o, hem de determinar el parametre Yp, aleshores

o _ eERT .
Xp &= N 2 fionic F2 1

Per calcular el parametre yp necessitem coneixer el valor de la forca idnica, fionica
— 1 ¥2 2
Mionica = 7 Zi=1 Ci Zi

Si un electrolit és del tipus 1:2 (per exemple ZnCl,) a I'hora de calcular la forca ionica tindrem:
-;—( C, 72,2+ C_ z_?); perd es clar que, igual que la carrega del i6 positiu és doble de la del negatiu, la concentracié del
16 negatiu sera doble de la corresponent al i6 positiu, doncs s'ha d'acomplir la llei d'electroneutralitat: 2?:1 Cizi=0

1
Hionica = E (10_2 22 +2 10_2 12) mol :|'.4_:l

3mol
100L

qu en unitats del S.I. sera
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Uionic = Hionica /. Mol L' - 10° mol Metre3

30 mol
Metre?
e RT
parametrex = — 3
° 2 Hionic F2

Xp = parametrey, /. {¢ »78.5 €0,
R > 8.31451 Joule Kelvin'mol™, T » 298 Kelvin, F » 96485. Coulombmol™'} /.

€0 » 8.8541878 10™*% Coulomb? Joule ' Metre™ /. \/ Metre? - Metre

1.7559x10°° Metre
Finalment el valor obtingut per a la densitat de carrega o quan el potencial siga de 0.1 Volts sera:

c/.{V->0.1Volts, € »78.5¢0} /. €0 » 8.8541878 10"'? Coulomb? Joule Metre™ /.
Joule -> Coulomb Volts

0.277087 Coulomb
Metre?

2
La capacitat superficial, Cypacitac €5 defineix com el valor de la derivada de o respecte del potencial, o bé = ~( 3772') =( g#",)
aleshores:

capacitat = D[sigma, V] /. €->78.5¢€0 /.
€0 » 8.8541878 10™*? Coulomb? Joule™* Metre™! /. Joule -> Coulomb Volts

0.395839 Coulomb
Metre? Volts

6.- Raoneu breument la resposta a les segiients afirmacions en el sentit de que siguen vertaderes o falses:

(a) La temperatura © d’una dissolucié formada per polimetilmetacrilat i tolué és 50 °C. Si augmentem la temper-

atura a 75 °C el sistema presentara dues fases.

FALSA. La temperatura ® és la temperatura critica quan el pes molecular del polimer tendeix a infinit. Per damunt de la
temperatura ®, sempre hi ha una fase, doncs marca el limit de solubilitat.

(b) El pes molecular termini mitja en pes d’un poliestiré amb index de polidispersitat I =1 .75 és 250000. El pes
molecular termini mitja en nimero és 142857.

VERTADERA. L'index de polidispersitat, I, es defineix com:

[= M , per tant de les dades que ens donen = M, = 251(_)320 = 142857.

S

(c) L’energia d’activacio d’una reaccié gasosa amb catalisi heterogénia mai és negativa.
FALSA. Si que pot esser negativa.

(1) Si l'energia d'activacio, E, és negativa (aleshores indicat com E, < 0), significa que la velocitat de reaccié minva al
augmentar la temperatura;

(2) Es pot aconseguir amb I'ajuda d'un catalitzador heterogeni que la suma de termes: E, ,+ AH,gsorcis < 0, amb la
condicié que AH,gsorcis <= Eq,2
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(d) Si comparem la constant d’equilibri d’una reaccié quimica i la que s’obté amb la preséncia d’un catalitzador,
s’observa que aquesta darrera constant d’equilibri és major que la primera.

FALSA. El catalitzador sols varia la velocitat de la reaccid, €s a dir lo rapid que es produeix, perd no varia el rendiment
de la reaccid, doncs es troba sempre la mateixa constant d'equilibri.,

(e) En la catalisi heterogénia amb un sols reactiu on I’etapa d’adsorcié no dissociativa controla la velocitat de la
reaccio, s’observa que la velocitat inicial és proporcional a la pressio inicial.

VERTADERA. En aquest cas, la reaccid catalitzada i la desorcié no controlen la velocitat de reaccid, per tant:

v=ky Py (1 =604 —0g)-k_1 6s;
— Or .
o= % ’(1 R
- R\17UATYR) .
Ky = ==—
D'aquestes equacions podem obtenir independentment els parametres corresponent a 64 i fgque substituits en la veloci-
tat s'obté per a ella la relacio:

v =k, P, - termes que venen multiplicats per la pressié Pg
En el cas que ens ocupa, Si P4 = Pjyicia 1 també obviament P; =0, aleshores = Vg = kl P inicial

Formules i Aproximacions:

En el cas de necessitar el valor de Erf preneu el més prop en la taula.
r U]

B(T)=2rN, [r?|1-e ¥ |dr

0 dN, = 4nr?pg(r)dr

__iﬂ _ _=_E L, o'a,’ \Y; R L
d-d 3kT (471'80)2}"6 di—di 2 Il + 12 I'6 d—di 47t80r6
: VvV _Kp v _ Cx
IN _ ard’ 8kT p N V, 1+Kp V, (A=x){1-(1-C)x}
Z,=——<v> 7, = — = .
4V mm )V Isoterma Langmuir Isoterma BET

Constants i factors de conversio.

1 Debye = 3.335 64 107 C mNA=6,02214 10* mol™
lcal=4.184] h=6.62608 107 J s
R=8.31451 JK ' mol™! k=1.38066 107> JK!
e0=8.8541878 1072 C2 N ' m™2  ¢=2,9979 10" m 57!



