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QUIMICA FIiSICA AVANCADA Convocatoria 2on Parcial 15-06-2007

Cognoms Nom GRUP: ..... C

1. Contesteu breument pero justificadament a las segiients qiiestions:

1.1.- Se tenen dos cubetes de 100 cm?d’area superficial i 5 cm de profunditat plenes d’aigua a 25 °C (tensié superficial 72.5 mN/m).
En una d’elles s’afegeix una certa quantitat de tensioactiu. A continuaciod

s’introduixen dos capil.lars idéntics en les cubetes, essent I’altura assolida pel liquid en un d’ells 1.21 vegades major que en 1’altre.
Suposant menyspreable els canvis en la densitat i que la interfase es comporta idealment calculeu el nombre de mols de tensioactiu
que s’han afegit.

1.2.- Es disposa d’una mostra de polimer polidispers i de dos dissolvents (A i B) tals que les temperaturas theta corresponents son
0,4 =25°C10g=2°C. Expliqueu quin dissolvent triaria i com procediria si es volguera fraccionar la mostra treballant inicialment a
15 °C.

1.3.- Una reaccié de recombinacio A(g) + B(g) — C(g) esta catalitzada per un cert solid de forma que el reactiu A i el producte s’

adsorbeixen. Se sap a més a més que I’etapa lenta és la desorcié del producte. Obtingueu una expressio per a la velocitat inicial i

determineu I'ordre de reacci6 global a temperatures altes

1.4.- Comenteu la segiient frase: “La sedimentacié de dispersions col.loidals al augmentar la forca ionica del medi es deu al fet que
es produix un augment de les interaccions atractives entre aquestes particules com a conseqiiéncia de la formacié d'una doble capa”
1.5.- En una reaccid de trencament homolitic RH — R + H s’ha determinat que I’efecte cinétic isotopic per substituci6é de I’hidrogen
per deuteri és igual a 9.3 a 30 °C. Suposant menyspreable 1’efecte tinel.

Quan valdra I’efecte cineétic isotopic a 20 °C?

= 1.1.- Nombre de mols de tensioactiu afegits.

Si h* correspon a l'altura d'arribada en el capil.lar que conté aigua pura, i & la corresponent en el capil.lar que conté aigua + tensioac-
tiu, i el mateix podem simbolitzar per a les tensions superficials, y* i y, podem concloure que segons la relacié entre l'altura del
menisc en un capil.lar i la y:

% *
2 0 . N _ . .
h=% implicard que i y¥-y=xn=CRT (interfase ideal)
h* "
—_—_ =12l — = 1.21y*-121TRT =y* = 21y =121TRT
h y* —TRT Y Y 0.2y
0.21y* N 1
r's————— /.{y*>0.0725N/m, R»8.314J/ (Kmol), T - 298.15K} /. — -> —
1.21RT J m
5.07606 x 10 ° mol
m2
n=TA/.A-0.0lm’
5.07606x 10 ° mol
StyleForm["n2 mols afegits = " PrecedenceForm[n], Subsubsection, FontColor - RGBColor [0, 0, 1]]

n° mols afegits = 5.07606 x 10~ mol

m 1.2.- Fraccionament de la mostra a 15 °C

(1) Dissoldre el polimer amb el dissolvent B la qual temperatura @ =2 °C

(2) Afegir dissolvent tipus A (de @, =25 °C), a la dissolucid i aix{ el dissolvent A precipitara els pesos moleculars alts del polimer.
(3) Recollir la fraccié precipitada.

Nota: En principi, no valdria refredar la mostra perque en aquest cas ens demanen que treballem a temperatura de 15 °C i cal pensar
que hem d'ajudar-nos de sols els dissolvents de distinta ® (que faran un paper semblant).
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m 1.3.- Expressi6 de la velocitat inicial i de 1'ordre de reaccié a T altes.
Reacci6 global genérica: A@+B(g—C(g

Etapes de detall de 1'evolucid de la reaccid global generica:

@ Adsorcio A (g) + M (solid) = A-M K,
?2) Reaccié superficial A-M +B (g) = C-M K,
3 Desorcio C-M — C(g) + M (solid) ks (etapa lenta)

Expressio corresponent a la velocitat controlant de la reaccio:
V:k3 ec—k,g, (1—6A—6c) Pc

Tot i que les etapes (1) i (2) sén rapides i per tant es prendran d'equilibri (governades per una Keqyiiibri )

Ka = ©a ;
B Pa(l-6a-6c) '
K, = O ;

©a Pp

Resolguent el segiient sistema d'equacions s'obté per a cadascuna de les variables:

91; ec

s°lve[{V==k3 eC_k—3 (1—95—9(;) pc, KA == ’
(Pa (1-65-6c)) (6a Ps
Ka Pa
{{ea~ 1+ R, Ps + K, Kx D5 P H
6a e
Solve[{v ==k; 6c k.3 (1-6a-6c) Pc, Ka == ,
(Pa (1-65-6c)) (6a P3)
K, K, Pa P3
{{ec - 1+ K, P + K, Ka Pa P 1
(7N O¢
Solve[{v ==k; 6c k.3 (1-6a-6c) Pc, Ka == ,
(Pa (1-64-6¢)) (6a Pg)

ks K, Ky P Py —k 3 P
{{v- 13+I§A SA szBKA Pz P: }

K, == —)}l 6n, {Vv, ec]’]

K; == —C}, 6c, {v, 95}]

K, == —}l vy {eBl ec]']

Tenint en compte que en les condicions inicials: P¢ = 0, la darrere expressio de la velocitat inicial, vy, quedara:

Vo =%[[1, 1]]1[[2]] /. Pc >0

k3 K; Ky Py Pg
1+ Ky Py +K, Ky Pp P

Si la Temperatura és alta, les K; del denominador se faran molxicotetes i per tant seran menyspreables com a termes suma, aleshores:

1>>(Ka Pa + K, Kp P, Py) qudant la velocitat inicial com:

vOr = k3 Ky Pa Pg = kyp Pa Pg (* que és de segon ordre =*)
kap PA PB
StyleForm[FrameBox [TableForm[{v,, vO;}, TableHeadings - {{"V;qicia1 =", "ordre = 2"}, None}]],

Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, O, 1]] // DisplayForm

Y _ k3 K; Ky Py Py
inicial = 1+Ka Po+K; Ky Py Py

ordre =2 Kap Py Pg
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m 1.4.- Comentar frase.
Dit argument és FALS.

Al afegir un electrolit es forma doble capa neutralitzant parcialment la carrega del col.loide i minva aix{ la repulsi6 electrostatica.

D'aquesta manera guanyen les interaccions dispersives i es produeix la coagulacid.

= 1.5.- Efecte cinétic isotopic.

Segons s'esdevé de 1'equacié d'Arrhenius:

kn £y (RH)—5, (RD)
T 2 Exp S
Com l'energia gy = -;— hv se tindra que gy (RH) — gy (RD) = -;— h(VRa — Vrp)

La relaci6 que lliga les freqiiéncies amb les masses reduides de cada sistema és:

or = L K
RH = 95 HRH
or = L K
RD = %% HRD

Per tant la reliiacié que lliga a les freqiiéncies ens porta a que:

YRi_ [HRD 7
VRD MRH

Com la relacié de masses reduides del segon membre és semblanta 2, aleshores :

1 1 1
Agg = €9 (RH) —g¢ (RD) = ?h (VRE — Vmp) = ?hVRH (1— W]

Per tant el valor de Agq vindra a ser:

1 1 i
Ago = —hvm |1- —| /. {h>6.62608107 J )
2

9.70367x10 3% Js Ve

Ara bé en 1'exponencial apareix el terme: kABg"T si ho deixem en funcié de sols la temperatura

$/ks /. ks » 1.38066 10722 gK!

7.02828x 102 Ks vgy
, . , o N ky 7.02828 x10712 vy
L'expressié que queda per a 'efecte cinetic sera: o Exp [ ——F—1]

7.02828 10" K s vy
T

Solve[9.3 = Exp| ]+ vea] /. T (273.15+30) K

13
{{vmﬁw”

Si volem calcular 1'efecte isotopic a una altra temperatura farem:
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7.02828 102 K's vy

Solve[efecteIsotdpic == Exp| -

] ’ efecteIsotbpic] /.

9.6187 103
{T- (273.15+20) K, vagg > ————}
S

{{efecteIsotopic -+ 10.0351}}

k

StyleForm["Efecte Isotdpic = k—H(ZO °c) = 10.035",
D

Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, O, 1] ]

k
Efecte Isotopic = k—H(zo °C) = 10.035
D

2.- S’ha mesurat a 298 K la tensié superficial dels segiients sistemes:
2.1.- Per mesures electrocapil.lars de la interfase Hg/CsCl 1M, colorant de ftalocianina 107> M en aigua, a diferents potencials
aplicats respecte a un eléctrode de referéncia. La tensio superficial, expressada en dines cm-1 se ajusta a I’equacio:

Y =3473-0.306 E-3.5310"* E* -9.41107° E?,
en la qual el potencial, E, ve donat en mV i pot prendre valors entre 0 mV i -1200 mV.

a) Expresseu aquesta funci6 en unitats del Sistema Internacional.
b) Calculeu el potencial de carrega zero.

c¢) Calculeu la densitat de carregaa -1 V.

d) Calculeu la capacitat diferencial a aquest mateix potencial.

2.2.- Del colorant dissolt en aigua, que €s un tint per a la fusta, mitjancant la mesura d’altures arribades en un capil.lar de diametre

intern @ = 0.40 mm col.locat verticalment a la superficie del liquid en repos es va mesurar la tensi6 superficial a varies temperatures.

t/°C 10 20 30
h/cm 7.56 7.43 7.29
p/g cm™ 0.9997 0.9982 0.9957

a )Calculeu la tensié superficial a aquestes temperatures.
b) Calculeu les pressions que cal aplicar des de fora a I’interior del capil.lar per a que es forme bombolles d’aire
de 0.20 mm de radi, a les mateixes temperatures.

m 4.1.- a) Unitats en SI:
Per a passar de dines cm™'a N m~" (SI) haurem de multiplicar per 10~ o siga que establirem la segiient relacic:

1073 y(din/cm) = y(N/m) i de la mateixa forma tindrem per al potencial: 1072 E(mVolts) = E(Volts), aleshores
Per a realitzar el canvi d'unitats d'una formula original a una nova procedirem de la manera segiient:

L'original: vy (din/cm) = 347.3 - 0.306 E(mV) -3.5310™* E(mV)* -9.4110"® EmV)?

Pas 1°7: y(din/em) 19— =347.3 - 0.306 E(mV) 19 -3.53 10~ EmV)? 195 - 9.41 107* EmV)’ 125

cada grupet de termes que tinguem amb les unitats adients el transformem:

Pas 200 y(N/m) — =347.3-0.306 E(V) —= -3.53 107* E(V)®> -+ -9.41 107® E(v)’ -

1073 07 10 100
Pas 3% y(N/m) = 347.3 107 - 0.306 E(V) 25 -3.53 107 E(V)* 12 - 9.41 107 E(v)* 195

Finalment  »(N/m) = 0.3473 - 0.306 E(V) - 0.353 E(V)? - 9.41 1072 E(V)}
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= b) Calcul del potencil de carrega zero:

¥[Epot_] :=0.3473 - 0.306 Epot - 0.353 Epot? - 9.41 10°? Epot?
¥ [Epot]

0.3473 - 0.306 Epot - 0.353 Epot® - 0.0941 Epot?

El potencial de carrega zero s'assoleix quan la o = - g—g = 0 per tant, derivant la funci6 respecte del potencial i igualant a zero
tindrem en el maxim 3—173 =0

D[y[Epot], Epot]
-0.306 -0.706 Epot — 0.2823 Epot?

Solve[D[y[Epot], Epot] == 0, Epot]

{{Epot > -1.94301}, {Epot > -0.557872}}

Tot i que 1'electrocapilar esta disenyat per que es compleixca l'equacié entre 0 mVolts i - 1200mVolts (-1.2V) sdls sera valida la
segona soluci6 de l'equaci6 de 1'electrocapilar.

StyleForm["E,., = -0.55787 Volts", Subsubsection, FontColor » RGBColor [0, 0, 1]]

E, -9 = —0.55787 Volts

m ¢) Densitat de carrega a -1 Volt

La densitat de carrega, o = - g—g per tant si tenim l'expressid corresponent a g—g, canviem el signe i fem Epot = -1Volt

Tot i que I'expressid esta en unitats del S.I. les unitats corresponent a o~ es devindran com:

Nm _ Nm _ J _CV
vV T omv m>V T mV

d C
ol =| - 2| = = -

(o]
-D[y[Epot], Epot] — /. Epot » -1
m

0.1177¢C
-
0.1177C
StyleForm["c = ——2", Subsubsection, FontColor -» RGBColor [0, O, 1]]
m
0.1177C
= — e
m?2

m d) Calcul de la capacitat diferencial a potencial de -1 Volt

La capacitat, C, es defineix com la variacid de la o respecte del potencial, per tant derivant de nou:
C=D[o[Epot], Epot] = -D[y[Epot], {Epot, 2}];

-D[y[Epot], {Epot, 2}]

0.706 + 0.5646 Epot

. . ., o m2 F aradi
Les unitats de la capacitat al S.I. s'obtenen de I'expressio: |C| = do = Lo =— = Faradi
p p dE \ 2 2

m m

F
-D[y[Epot], {Epot, 2}] — /. Epot -» -1
m

0.1414F
m2
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0.1414F .
StyleForm["C = —2", Subsubsection, FontColor -» RGBColor [0, O, 1]]
m
0.1414 F
m?2

m 4.2.- a) Tencio superficial a aquestes temperatures.

La tensi6 superficial s'estableix a partir de 1'equaci6 que iguala les forces: 27 Ry=n R?p gh

Rhpg
— 7

On v es la tensio superficial, R, és el radi del capilar d'ascens del liquid, h, és I'altura assolida en la columna, p, la densitat del liquid,
i g, l'acceleracid de la gravetat.

0.40
2

R:= 1073 m;

h:={7.56, 7.43, 7.29} 10 % m;

p:={0.9997, 0.9982, 0.9957} 10° (kg /m?);

2 kg 1
gamma =y /.g9->9.81 (m/s®) /. —2->Nm‘
s

{ 0.0741414N 0.0727571N 0.0712074N}

m ! m ! m

StyleForm[
m
FrameBox [TableForm[{gamma —} , TableHeadings » {{"y (N m™*)"}, {"10 °c", "20 °c", "30 °C"}}] ] ’
N

Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, 0, 1]] // DisplayForm

10 °C 20 °C 30 °C
y(Nm™) 0.0741414 0.0727571 0.0712074

= b) Calcul de les pressions que cal fer per provocar bommbolles esferiques de 0.2 mm de radi.

., . N . . s . N e o 2
Segos l'equacié de Young-Laplace, la diferéncia de pressions, AP = Pj,; - Pex, €n una superficie esferica és igual a%

2y thng
APz — = ——48M— =hpg
R R

increP = 2 gamma / R

741.414 N 727.571N 712.074 N
{ m2 ’ m2 ’ m2 }

StyleForm [FrameBox [

m2
TableForm[{increP —} , TableHeadings » {{"AP (N m'?)"}, {"10 °C", "20 °c", "30 °c"}}]],
N

Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, 0, 1]] // DisplayForm

10 °C 20 °C 30 °C
AP (N m~2) 741.414 727.571 712.074

3. - S’ha estudiat la seglient reacci6 tracant la superficie d’energia potencial (SEP) en funcié de les dues distancies que apareixen
amb linia de punts en el dibuix. La superficie d’energia potencial se representa mitjancant corbes isopotencials tracades cada 1
kcal/mol.
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3.3.- S’ha mesurat experimentalment la constant de velocitat d’aquesta reaccio en fase gas a 125 °C i 135 °C essent els seus valors,

H
\/
N

H

S
.
-,
Sa
C

3.1.- Descriviu tots els punts estacionaris relevants des del punt de vista de la reactivitat que apareixen sobre la SEP indicant la seua
naturalesa (reactius, productes, estructures de transicid, intermedis), el valor de les distancies seleccionades aixi com llur energia.
3.2.- Representeu la variacio de I’energia potencial amb la coordinada de reaccid per als possibles mecanismes de reaccid, indicant
els valors aproximats de les energies d’activacio i de reaccid. Descriviu els mecanismes indicant quin es donara preferentment.

MO

/

2.35 x1077s71 16.32 x107"s~! respectivament.
Calculeu I’entropia i I’entalpia d’activacié a 125 °C.

o}
[E—

H
\ OH
N\C/i

o

m 5.1.- descripcio de totes les espécies relevants:

Espécies (d (0O-H) /A|d (C-N) /A |Energia (kcal /mol)
Reactius 2.2 2.9 0
Productes 0.85 1.5 13
Intermedil 0.9 2.9 34

TS1 1.1 2.9 36

TS2 0.95 2.3 38

TS3 1.4 1.65 35
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m 5.2.- Representar graficament la variacio d'energia

Ea = 36 kcal/mol

;A

1

‘. Ea = 35.kcaj/mol

N
’
’

.

J—
A \\

N
E, = 34 kaal/mol

Ea = 38 kcal/mol

1
’
N \
~ \ P

13 kcal/mol

Coordinada de reacci6
) on primer es porta a cap la transferéncia protonica i despres el tancament de l'anell i

) que és cineéticament més favorable (menor barrera d'energia d'activacid)

Hi ha un mecanisme per etapes (
altre mecanisme concertat (

m 5.3.- Calcul de I'entropia i l'entalpia d'activacio.
En una reaccié unimolecular la constant de velocitat ve donada per:

e~ 7 icom AG” = AH*- T AS* tindrem la segiient expressio:

AS*

_ kT
kr ~  h
kg T _AMT 0 ast _Ea c Sl
k, = 8= e"FT ¢"® = A ¢"®T ara b€ com en una reaccié unimolecular
E, = RT + AH?, substituint en la exponencial de I'entalpia es tindra:
B ppr B RToaST L N
A e"FT = = ¢TRT ¢R®T "k isiigualem terme a terme se tindra que:
, . ' . 2 N + _ Ah
per tant I'entropia d'activacié sera AS” =1In ( L Te )

R

Si donen les k, per a dues temperatures, podrem obtenir A i E,
Ea Ea
k2 == AExp|- —— Al /.
-1 p[-—=1}, a]
{k1->2.3510"7, k2 ->6.3210"", T1 > 398.15, T2 -» 408.15, R > 8.314 } // FullSimplify

Eliminate[{kl = A Exp[— ~

2.68936 677.40156><10’6 Ba __q

Solve[Log[2.68936170212766 @ -401563321255398"*"-6 Ea1 .. 9 Ea]
Inverse functions are being used by Solve, so

some solutions may not be found; use Reduce for complete solution information. MoOre..

Solve::ifun

{{Ea— 133661.}}

El valor de I'energia d'activaci6 sera E, = 133661.47 J mol ™
Ea Ea
k2 == AExp|- —— Eal| /.
I, p[-—=1}, Ea]
{k1->2.3510"7, k2 ->6.3210", T1 »398.15, T2 - 408.15, R~ 8.314} // FullSimplify

Eliminate[{kl = A Exp[— ~T)

1.Log[A] =25.1148
A = Exp[25.1148] s™!

8.07642x10'°
S
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Utilitzarem doncs els valors obtingut de E, i A per a calcular el que ens demanen:

AH_ tivacic =Ea -RT /. {Ea-» 133661.47 Jmol™? , R>8.314J/ (Kmol), T » 408.15 K}

130268. J
mol

$103/4.18kcal /J

31.1646 kcal
mol

Ah
] /.

kg T E

{A->8.0764210°s', h>6.6260810%** Js, ky » 1.38066 10> JK™', T > 408.15K}

ASactivacis = (J/ (K mol) ) LOg[

5.65682J
Kmol

Que vindra amb les unitats adients d'una entropia molar, o siga J/(K mol)

StyleForm[FrameBox [TableForm[ {AH,ctivacis s ASactivacis } » TableHeadings » {{"AH*", "AS*"}}]],
Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, O, 1]] // DisplayForm

AH:/: 130268. J
mol
F _ 5.65682 J
AS Kmol

4.- Marqueu sense ambigtiitat sobre el full de I’enunciat d’aquesta qiiestio la resposta correcta per a cadascun dels segiients apartats,
tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 1.25 punts i si és incorrecta descomptara 0.3 punts:

4.1.- En un sistema en el qual es forma una monocapa ideal:
a) ’area ocupada por cada moleécula augmenta amb la pressi6 superficial.
b) la tensi6 superficial minva de forma lineal amb la concentracié de tensioactiu.
c) les isotermes d’adsorcié mostren un tram horitzontal corresponent al canvi d’estat superficial.
d) la concentraci6 superficial d’excés del tensioactiu és depenent de 1’area de la interfase.

4.2- En general, en un procés de quimisorcio:
a) I'energia d’activacio és negativa i ’entalpia d’adsorci6 €s positiva.
b) I’entalpia d’adsorci6 €s positiva i I’energia d’activacio €s nul.la.
c¢) ’energia d’activacié és nul.la i I’entalpia d’adsorci6 €s nul.la.
d) I’entalpia d’adsorci6 €s negativa i I’energia d’activacio €s positiva.

4.3- En una reaccid gasosa amb catalisi heterogenia:
a) I'energia d’activacié may és negativa.
b) ’energia d’activacié sempre és negativa.
c¢) ’energia d’activacié sempre €s positiva.
d) I’energia d’activacio pot esser negativa.

4.4.- En catalisi heterogénia amb un tnic reactiu, on ’etapa d’adsorcié controla la velocitat de la reaccio:
a) la velocitat inicial és proporcional a la pressid inicial.
b) la velocitat inicial és proporcional a la pressié dels productes.
c) la velocitat inicial minva amb la pressi6 inicial.
d) la velocitat inicial és independent de la pressio.

4.5.- Tots els polimers estan caracteritzats per una temperatura de transicié vitrea, Tg, tal que:
a) tots els polimers a Tambient > Tg presenten propietats plastique i cert grau d’elasticitat.
b) sols els termoplastics i els elastomers a Tambient < Tg sén plastics, flexibles i deformables.
c) els polimers termoestables a Tambient > Tg poden modificar la seua forma.
d) a Tambient > Tg els termoplastics poden modificar la seua forma i els termoestables no.
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4.6.- El pes molecular terme mitja en pes (Mw) d’un polimer és 100000 i el seu index de polispersitat [ = 2
a) Mn = 50000 i Mz = 120000
b) Mn = 50000 i Mz = 90000
¢) Mn = 35000 i Mz = 120000
d) Mn = 200000 i Mz = 220000

4.7.- La temperatura © és:
a) la temperatura a la que x1 =1/2
b) temperatura a la qual ’efecte de volum exclos es nul.la.
c) és la temperatura critica d’un polimer de M — oo

d) les tres respostes anteriors son correctes.

4.8.- Una mostra polimérica és soluble en un dissolvent:
a) a qualsevol temperatura.
b) exclusivament per damunt de la temperatura critica superior i per de baix de la temperatura critica inferior.
c) exclusivament per de baix de la temperatura critica superior i per damunt de la temperatura critica inferior.
d) Sols per damunt de la temperatura critica superior.



