QUIMICA FISICA AVANCADA 2% convocatoria 01-09-2009
COGNOMS NOM GRUP: ............

1. Suposant que el monoxid de carboni seguesca un comportament de gas ideal i aplicant la termodinamica estadistica d’equilibri a
I’estudi de llurs propietats,

a) Calculeu la fraccié de molecules que se troben en el nivell J =5 a T = 200 K, sabent que I’energia d’un estat rotacional ve donada
per E, = hc BJ (J + 1) ique cada nivell estd 2J+1 vegades degenerat.

b) La representacié de dita distribucié de poblacié en funcié del nimero quantic J a 100, 300, 600 i 1000 K es mostra a continuacio.
Assigneu a cada corba una temperatura, raonant la resposta. ;Com estarien poblats els nivellsa T=0K?ia T = c0?

¢) Calculeu les contribucions translacional, rotacional i vibracional a I’energia interna molar estandar i a la capacitat calorifica molar
estandar a volum constant, a 100 K.
Dades: v =2169.8 cm™!, B=1.931cm*, Mr (CO) =28 um.a.

m a) Fraccio de moléculesen J=5a T =200K

per a calcular la probabilitat de trobar moleécules en determinat nivell a una temperatura donada fem us de l'expressio:

(2 I+ 1) Exp[- hcsk.) (TJ+1)

ProbNivellJrotT[J_, T ] := =

ZJ:O (23+1) Exp[— thkJ :([‘J+1) dRrot
B

(23+1) Exp[_hcfs-l—(-nl)]

ks T

Si tenim en compte que en aquest cas el segiient grup de constants val:

2
he@ 271.05457 107 Joule Second 299792458 —— = 1.931 cm™

Second

(C] =
Rot k. -23 Joule
B 1.38065 10 —_—

Kelvin

2.77827 Kelvin
Podem observar que si T = 200 Kelvin s'acompleix que T >> ©got i la funcié de particié rotacional valdra

T _ 200K

T T3k 71.9872 (doncs el CO és molécula diatomica heteronuclear, i o = 1). Que €s una quantitat adimen-
Rot .

drot =

sional.

Aleshores podrem calcular la fraccié de molecules de CO aJ=5a T =200 K, com

hcB

ProbNivellJrotT[5, 200 K] /.{qmn-+71.9872, —»2.77827K}

ks
0.100728

Ens demanen la fraccié de molécules en el nivell J = 5 que ha resultat esser de 0.1007 o siga un 10.07 %.

Notes aclaratories:
(1) Tot i que sén pocs nivells, encara que no ens ho demanen, i només a titol informatiu, reunirem en una taula les probabilitats
corresponents a cadascun dels nivellsdes de J =0 finsaJ =5
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TableForm [

{{TableForm[Table[{J, J(J+1), (2J+1), Exp[_hcﬁ:: (:+ 1) ], 23+1) EXP[—hC§:B(:+ 1) ]}’

(3, o, 5}], TableHeadings - {None, {"J", "J(J+1)", "(23+1)", "Exp[]", "(2J+1)Exp"}}],

hecBJ (J+1)

- ] 13, 0,5/ aser}}s

th 2.778217

TableForm|{{Table[ (2 3+ 1) Exp|-

TableHeadings - {None, {"Probabilitat"}}] }}] /. { s Qrot = 71.9872}

200

J J(J+1) (23+1) Exp]] (2J+1)Exp | Probabilitat
0 0 1 1 1 0.0138914
12 3 0.9726  2.9178 0.0405322
2 6 5 0.920031 4.60015 |0.0639024
3 12 7 0.846457 5.9252 0.082309
4 20 9 0.757428 6.81685 [0.0946953
5 30 11 0.659192 7.25111 0.100728

(2) A més a més i en coheréncia amb el dibuix de l'apartat que segueix presentem les corbes (40 punts) corresponent a les distribu-
cions de les probabilitats a T = 200K (roig) i T = 1000K (blau).

hcBJ (J+1)
1pl =ListPlot[Tab1e[{J, (23+1) Exp[ ]/ qlmt , {3, 0, 40}] /.

hcB 2.77827

{ > —————, drot 71.9872}, PlotStyle » {Red, PointSize[0.015]}, Frame - True,
kg 200

FrameLabel -» {"J", "Probabilitat[J]", "Distribucié Rotacional a 200K"}];

heBJ (J+1)
1p2 =ListPlot[Table[{J, (23+1) Exp[ ]/ qm,,c , {3, 0, 40}] /.

hcB 2.77827
{ >, Qrot = 71.9372}, PlotStyle - {Red, PointSize[0.015]}, Frame - True,
ks

200

Joined -» True, FrameLabel -» {"J", "Probabilitat[J]", "Distribucié Rotacional a 200K"}];

heBJ (3+1)
1p3 =ListPlot[Table[{J, (23+1) Exp[ ]/ qRot , {3, 0, 40}] /.

hcB 2.77827

{ >, Qret = 5 71.9872}, PlotStyle - {Blue, PointSize[0.015]},
ks T 1000

Frame » True, FrameLabel » {"J", "Probabilitat[J]", "Distribuci6é Rotacional a 200K"}];

hcBJ (J+1)
1p4 - ListPlot[Table[{J, (23+1) Exp[-T / qm}, (3, o, 40}] /.
B

hcB 2.77827
{ > ———— , drot @ 5 71.9872}, PlotStyle » {Blue, PointSize[0.015]}, Frame - True,
kg 1000

Joined - True, FrameLabel -» {"J", "Probabilitat[J]", "Distribucié Rotacional a 200K"}];

Show[1lpl, 1p2, 1p3, 1lp4]



Examen_Setembre_2009.nb

|3

Distribucié Rotacional a 200K

0.10

T=200K

0.08

0.06

0.04

Probabilitat[J]

T =1000 K
0.02

0.00

30 40

ok
—_
(=]
[\ ]
(=]

= b) Representacié grafica:

Reotational distributions

0.15 T T T T T T T
-
& Y
A e
/ L INNEK
M i
n
0l k= | -
l‘ l'.
]
PRT) "
i
005 -'J -
Y 4
' .
\ S,
E A
i I ”ﬂh‘n;
0 5 10 15 20 25 30 35 40
J

A T =0 K les molécules se trobaran en el nivell més baix d'energia, o siga en l'estat fonamental J = 0.
A T = oo K tots els estats estaran ocupats, ara be cada nivell tindra una probabilitat d'ocupacié diferent donada la distinta degeneracid.

= ¢) Contribucions Translacional, Rotacional i Vibracional a 'energia interna molar estandard i a la Capacitat calorifica molar
estandard:

(i) Per a calcular l'energia interna la calcularem a partir de 1'expressié de la Termodinamica Estadistica:

N ) "LQ)
U-U©) =kT (6T o

— 2 alﬂ — 2 An(g"™ g7 q"" g _ gjtras rot vib e
U-U©) =NkT (ﬁT)N’V—NkT( — )N’V—U YU U 4 U

En el problema ens demanenen les contribucions translacional, rotacional i vibracional.

Per calcular les dues contribucions primeres, farem us del Prncipi d'equipqrticié de l'energia i aleshores utilitzarem les segiients
expressions:

ur =

N | w

R T (doncs correspon a la translacié tridimensional de qualsevol molecula)

UR = ; R T (doncs correspon a la rotacié de qualsevol molécula linial)

Per calcular la contribucié vibracional (suposarem que la moleécula de CO es comporta com un oscil.lador harmonic):

vib _ ) (')lnq”ib)
v _NkT( aT Iny

vib _ 1
q - gvib

l—e 1
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gvlb

vib _
U=k Exp[6¥/T]-1

gvib = "Z—V —3121, 98K

v Nahcv . s N .. L . . L.
Un = —22°Y _ (vibraci6 de qualsevol molécula linial que ens donen la freqiiéncia de vibracié harmonica)

Exp[hcv}71

kg T

Tenint en compte que laT =100 K iel valordelaR és 8.31447 Joule , obtindrem:

Kelvin Mole

3 3 Joule . 1247.17 Joule .z

U=2RT=28.31447 ——=°_ 100 Kelvin = =———"22"% per a la traslacié.
2 2 Kelvin Mole Mole
2 Joule . 831.447 Joule .z

UR=ZRT=8.31447 ——— 100 Kelvin = —=————"""per a la rotacié.
2 Kelvin Mole Mole

v Nahed 6.02214 10** Mole ! 277 1.05457 103 Joule Second 299 792 458 510070';2169.8 cmt 7.18135 10-1° Joule

Up= ————= — e == per a la vibracié

Exp{hcv]—l 2711.05457 1073* Joule Second 299 792458 2169.8 cm! Mole
kB By EXP{ Second 71

1.38065 10723 2 100 Kelvin
Kelvin
(quantitat menyspreable a eixa temperatura) Cal tenir en compte que per aquesta molecula la temperatura caracteristica de vibracio,

6y="°"=3121 K >> 100K ala T que ens demanen.

B

(ii) Per a calcular les contribucions a la capacitat calorifica molar estandard, cal fer dus
de:

_(omU _ oU; _
Cy = o vy A Ny CV trans T CV,rot T €V, vib T CV elec

En aquest cas només ens demanen les tres primerers, aleshores:

o ( o7

ey

. i v
C§1=(%)=3R+R+ D SR +R
v dT 2

2
o 5 ] , tot i tenint en compte que la darrera quantitat és menyspreable

doncs no s'assoleix la temperatura caracteristica de la vibracid, com se pot observar,

o, [ Exp[-2] )
— | ——22 || /. {6y~ 3121.K, T » 100K}
T (1-mxp[- %]

2.71805 107!

(1) Contribucié Translacional: Ci =% R = 124717 JK ' mol™*
(2) Contribucié Rotacional: c? ,=R = 831447 JK ' mol™*
(3) Contribucié Vibracional: ey .=Rf(6,,1)=22610"°J K mol™*

20.7862 Joule

La contribuci6 a la capacitat calorifica molar estandard a la T = 100K, sera aproximadament igual a 3R =20.7862 Joule
2 Kelvin Mole

2.
2.1.- Indiqueu quins terminis de les interaccions atractives caldria considerar al realitzar un estudi de 1’energia potencial entre els
segiients parelles d’especies quimiques:

a) H,O -HCC1; b) Na* -NH; ¢)Ar-ccl, d)NO-CH, e)H,0-H,0

a) H,O -HCC1; (Dip, - Dip,) + (Dip; - DipInd,)+ (DipInd, - Dip,) + (DipInd,; - DipInd,)

b) Na* - NH; (Carrega, - Dip,) + (Carrega,; - DipInd,)+ (DipInd, - DipInd,)+ (DipInd, - Dip,)

c) Ar-CcCl, (DipInd, - DipInd,)

d) NO -CH, (Dip, - DipInd,) + (DipInd, - DipInd,)

e) H,O - H,0 (Dip, - Dip,) + (Dip; - DipInd,)+ (DipInd,; - Dip,) + (DipInd, - DipInd,) + Pont d'H (opcional)

2.2.- Suposeu que el termini repulsiu del potencial de Lennard-Jones de Les molécules d’una substancia és substituit per una funcié
del tipus A= Exp[-r/o], on A és un parametre constante, i o és el valor de r per a la qual el potencial és zero. Determineu I’expressié
corresponent a la distancia en el minim si A =0 = 1.
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L'expressi6 del potencial de Lennard-Jones el coneguem com:

Vi) =4de ((%)12 -

R|Q

) 6) =4¢ (%)12— 4¢ (%)6: r% — r% = Terme_Repulsiu + Terme_Atractiu

(1) Alternativa 1: Aleshores substituint el terme repulsiu pel valor que ens diuen, el potencial de Lennard Jones quedara com:

V() =AExp[-t/c] -4 € (o /1))
La condicié de minim és que s'acomplesca que: dV(r )/dr = 0; aleshores si derivem l'expressié tindrem:
r oyé
V[r_] := AExp[— —] -4¢ (—] ;
o r
D[V[r], r]
Ae° 24e0°

+
o r

7
Substituint en el minim els valors dels parametres A i o= per 1 tindrem (tot i que caldra igualar a zero la darrera expressio):
%/. {A>1, c->1}

24 ¢

r?

Que podem expressa-la una vegada igualada a zero com: 24 & = r’ Exp [-r] i que és el que ens demanen.

(2) Alternativa 2: Si substituim el terme repulsiu B / r'2, pel valor que ens diuen, el potencial de Lennard Jones quedara com:
V(1) = A Exp[-t/o] - <
r

La condicié de minim €s que s'acomplesca que: dV(r )/dr = 0; aleshores si derivem l'expressié tindrem:

r. ¢
v2[r_] := AExp[—;] -

D[V2[r], r]

r

6C Ae °

r?

o)
Substituint ara en el minim els valors dels parametres A i o per 1 tindrem (tot i que caldra igualar a zero la darrera expressi6):
%/. {(A>1, o> 1}

6C
,e’r+ JE—
7

Que podem expressa-la una vegada igualada a zero com: 6 C = r’ Exp [-r] que és el que ens demanen.

2.3.- Dir si és vertadera o falsa la segiient afirmacid, justificant la resposta:

En I’estudi de les interaccions intermoleculars en liquids podem emprar indistintament tant el potencial intermolecular com el poten-
cial de for¢a mitjana.

FALSA. En l'estudi dels liquids, a causa de la seua alta densitat, (dins de l'interval d'interaccié par) no és possible aillar les molecules
de les que li rodegen, por la qual cosa caldra usar el potencial de forca mitjana. En canvi en els gasos reals, com llur densitat és molt
menor, se suposa que la interaccio entre un par de molecules esta aillada de la interacci6 de llur veines més properes, i aqui se pot usar
el potencial intermolecular par.

2.4.- (a) Definiu la funcio6 de distribuci6 radial en els liquids. Quan es representa dita funcid per a un liquid monoatomic respecte de la
distancia r, apareixen una seérie de maxims i minims. (b) Qué significa el primer maxim i (¢) el primer minim. (d) Qué significaria que
el primer minim estiguera molt prop de zero. (e) Quan la distancia r creix molt a quin valor tendeix la funci6 de distribuci6 radial.



6 | Examen_Setembre_2009.nb

a) g (r) = p(0,r)/p Indica la desviaci6 de la densitat local, p(0, r), respecte de la macroscopica, p = <N/V>
b) Maxima probabilitat de trobar molécules veines, (primera capa de coordinacio).

¢) Minima probabilitat de trobar molécules veines. Comenga la segona capa de coordinacio.

d) Que l'atom central reté molt rigidament als atoms veins de la 1* capa de coordinacid.

e) Tendeix a la unitat, tot i que p(0,r)=p

3. Marqueu sense ambigiiitat la resposta correcta per a les segiients qiiestions. Cada resposta correcta val 2 punts i - 0.5 cada
resposta incorrecta.

3.1.- Tenim un diposit amb Ar a una temperatura de 300K. Hi ha molécules que es mouen amb valors de la component x de la
velocitat propers a 200 m/s i altres a 500 m/s. De quin tipus hi hauran més?

a) de les de 500 m/s

b) de les de 200 m/s

¢) hi ha la mateixa quantitat dels dos tipus.

d) no es pot saber.

3.2.- En un mateix diposit tenim una mescla equimolecular d’ O, i N, a 300K. El nimero de col.lisiones amb la paret:
a) és major per a les molecules d’ O, que per a les de N.
b) és major per a les molécules de N, que per ales d’ O,.
c) és igual.
d) no se sap.

3.3.- Per a un sistema de particules que segueixen la llei de distribucié de Maxwell:
a) la mitjana del modul de la velocitat s zero.
b) el valor més probable de qualsevol component de la velocitat és zero.
¢) la velocitat quadratica mitjana és zero.
d) I’energia translacional mitjana és zero.

3.4.- Suposeu que tenim un terros de sucre suspes en aigua (DsH20=10-9m2s).
Quina distancia mitjana hauran recorregut llur molécules en 10 dies?
a)4.16 cm
b) 7.20 cm
¢)5.88 cm
d) 0 cm

3.5.- En un experiment amb gasos ens interessa minvar la difusié dels gasos. Amb aquest fi:
a) augmentem la temperatura mantenint el volum constant.
b) augmentem la temperatura mantenint la pressié constant.
¢) augmentem la pressié mantenint el volum constant.
d) augmentem la pressié mantenint la temperatura constant.

4.- a) En un primer experiment s’estudia I’adsorcié d’un compost organic A sobre una superficie de Plati determinant-se que quan la
pressié del compost €s igual a 265 mmHg, se cubreix una quarta part de la superficie del catalitzador a 300 K i una cinquena part a
350 K. Quina €s I’entalpia d’adsorci6 del compost A sobre la superficie?
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b) A continuacié s’estudia la cinetica de descomposicié A-B+C, catalitzada per Plati. Se sap que el compost C no s’adsorbeix
significativament sobre el catalitzador i que la desorcié de B és un procés rapid. Determineu ’etapa lenta de la reaccié a 300 K i les
constants que apareixen en 1’equacid cinetica, sabent que la velocitat inicial de reaccié depén de la pressio inicial d’A (Pg, en mmHg)

d’acord amb 1’equacié:

-5
Vo (molss~tg) = 171107 R
1+1.26 1073 p,

¢) A 350 K la constant de velocitat de I’etapa de reaccié en sentit directe es duplica respecte del valor que té a 300 K. Sabent que
I’entalpia d’adsorcié estandar del compost C és -8 kJ/mol, determineu 1’energia d’activacié del procés global de reaccié en els
segiients limits:

i) Pressio inicial d’A molt alta.

ii) Temperatura elevada.

= (a) Calcul de I'entalpia d'adsorci6 de l'espécie A sobre la superficie de Pt.

KaPa
1+K, Py

La isoterma de Langmuir per a 1'adsorcié d'una especie, A és: 04 =

K, (300) P,

) AlaT=300K tindrem: 025 = ;2 20 2-,

si Pa= 265 mmHg = s'obté per a Kx(300K) = 1.26 10 > mmHg !

K, (350) P,

i) AlaT=350K tindrem  0.2= 7~cr-,

si Pa= 265 mmHg = s'obté per a Kx(350K) =9.43 107! mmHg*

Ka Py

Solve[eA == , KA] /. {Pa » 265mmHg, 6, -> {0.25, 0.2}}

1+ Ky Py
0.00125786 0.000943396

{{ - { : i

mmHg mmHg

Amb aquests valors de K a dues temperatures aplicant la llei de van't Hoff de 'equilibri (adsorcié=desorcid),

K, (300) _ AH.y

1y gobté per a lentalpi -. -1
In X050 - & (350 300) s'obté per a l'entalpia AH,45= - 5 kJ mol
K1 AHads 1 1
Solve[Log[— == —_— -, AHads] /.
K2 R T2 T1
J
{Kl > 1.26 10 mmHg™!, K2 > 9.43 10"*mmHg™!, R -> 8.31447 , T1 > 300K, T2 » 350 K}
Kmol

{{AHads o 5060.03J

J)

= (b) Quina és I'etapa lenta i quins els valors de les constants que demanen.

mol

La cinetica catalitzada per Pt per la qual un compost organic A es descompon en altres B i C pot resumir-se en la colleccié de les
segiients etapes:

(1) A(g)+M = A-M(ads)
2) A-M(ads) = B-M(ads) + C(g) (perque ens diuen que C no s'adsorbeix significativament)
3) B-M(ads) = B(g) + M (ens diuen que és rapida)

En cas que totes les etapes foren d'equilibri rapid, pero ens demanen que analitzem quina etapa €s la lenta tot i sabent que en cas que:
Si I'etapa (1) fora la lenta I'expressi6 de la v en funcié de la Py seria del tipus vo= kyp, P

L'etapa (3) ens diuen que €s rapida, en cas contrari l'expressié de la vyseria del tipus v= cte.

Si suposem que I'etapa lenta és la (2) i també que les (1) i (3) estan en equilibri (o siga que siguen rapides en comparacid), tindriem:
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V:kzeA-k_QecPB

Si li apliquem les condicions de velocitat inicial: Pc= 0 i la fraccié de centres ocupats per C també sera zero (doncs la (3) és rapida),
aleshores quedara:
ky Ky Py

vo=kp 04— 0 =
0="2YA 14K, P,

que es sembla molt a 1'expressié que ens donen, per tant identificant termes obtindrem per a:
Ka=1.26 10 *mmHg ‘o sigaque perala k, = 6.119 10 >mol sl g?

= (c) Calcul de I'energia d'activacid, E, en els casos que se proposen:

Segons la llei d'Arrhenius i la informacié que ens donen podem expressar:

khEO) 1 11
ky (350) In 27 R (350 300)
1 Ea, (1 1
Solve[Log[—] S P— Eaz] /. {R -> 8.31447 , T, » 300K, T, » 350 K}
2 R T, T, Kmol

12102.6J

{{pe: - })

(i) Limit de la pressi6 d'A molt alta. Si Py >> vo=k; O =

mol

ky Ky Py ky Ky Po
1+K, Py K4 P,

= k,, aleshores:
Eea=E,2=121kJ mol™!

(i1) Limit de pressi6 inicial de C molt alta.

Si la P >> haurem de tenir en compte la seua adsorcié més significativa doncs I'etapa lenta és la reacci6 i caldra recalcular la fraccié
de centres ocupats per A que competeixen amb als de C (adsorcié competitiva):

ky Ky P, _kaKaPo _ Py

vo=ky 04 = = =
0= 2YA = Tk PotKc Pe . KePe cat 5

Si hem fet kcat=szﬁ , el valor de I'energia d'activacié global en aquest cas sera:
C
Ecat = Eg 2+ AHpgs 4 - A Hogs,c = 12-5+8 = 15kJ mol ™

(iii) Limit d'alta temperatura.
Quan T >> la Ka<< (efecte de caos térmic les molecules no es fixen tan facilment) i aleshores, el terme K, P pot ser menyspreable
com a summa, quedant:

kyKyPy  kyKy P,
1+K, P, 1

vo=kp 04 = =k, K4 P, il'energia d'activaci6 caldra calcular-la com:

Eeat =Eg2+AHyg 4 =12-5=7kJmol™!
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5. Indiqueu si les segiients afirmacions sén vertaderes o falses justificant la seua resposta:
5.1.- En I’ascens o descens d’un liquid per un capil.lar diguem que el liquid mulla o no mulla segons el valor de quin dels parametres
que s’indiquen en la formula?:

ycos@= (1/2) (pg-pa)gRM

Indiqueu qué significa cadascun dels parametres de I’equacio i llurs unitats, aixi com en quines condicions haura ascens o bé descens
del liquid en el capil.lar.

v tensio superficial del liquid, en N/m.
0 angle de contacte entre el liquid i la paret del capil.lar solid, adimensional.

0p. Pq densitats del liquid i de l'aire, g / cm?. Aquesta diferéncia sempre és positiva, doncs 05> Po
g acceleracio de la gravetat terrestre, m / s?

R radi del capil.lar, normalment s'expressa en mm.
h és I'altura de 1'ascens o descens del liquid en el capil.lar referida a la superficie del liquid.
El parametre que condiciona que l'altura, h, siga positiva (ascens) o negativa (descens), ha d'ésser el valor de cosf que pot ser: >0 o <
0 segons siga el valor de l'angle de contacte:
i) Liquid mulla: 0<60<90 cosf>1->h>1 ascenso
ii) Liquid no mulla: 90 <0< 180 cosf < 1 ->h <1 descenso.

5.2.- Expliqueu qué és una substancia detergent, per qué se fa Us d’ella per a la neteja dels teixits amb taques de greix i quin és el
mecanisme quimic-fisic implicat en aix0. Raoneu si seria millor o no, afegir a la dissolucié detergent una sal ionica del tipus NaCl.
Substancies detergents sén composts quimics derivats d'acids grassos de cadena olefinica molt llarga, el qual rest acid s'ha substituit
per una sal sodica que els fa més solubles en aigua i que tenen la propietat de rebaixar bruscament la tensién superficial del liquid en
el qual es dissol (generalment aigua). S'anomenen tensioactius i pertanyen al Tipus III.

Si tenim les interfases Teixit, Greix, Aigua, haurem d'aconseguir que: yTG > yTA + yGA obligant que la particula de greix es
desprenga del teixit i romanga a la dissolucio o en la interfase Agua-Aire formant part de la bromera o un estat col.loidal en suspensid.
Per tant, es tracta de rebaixar el més possible la tensié superficial de les interfases Aigua-Teixit o Aigua-Greix. Si afegim una sal
comu, (substancia ionica del Tipus I), augmentarem la tensié superficial de la dissolucié aquosa i annularem parcialment I'accié del
detergent, la qual acci6 es rebaixar molt la tensié superficial de la dissolucié aquosa.

5.3.- En el model de la doble capa difusa se dedueix que la caiguda de potencial és més lenta a mesura que minva la forca ionica a
causa de I’anomenada compressié de la doble capa electrica, el que condueix a un major apantallament de la carrega.

$(x) = ¢ Exp|[- = |

FALSA: L'afirmacié és falsa, la caiguda de potencial és més lenta a mesura que minva la forca idnica, apantallant-se menys la
carrega. La compressié de la doble capa al voltant de la superficie de 'electrode és major quan major siga la forca ionica i aixo si que
apantalla més la carrega.

Al augmentar la forga idnica, augmenta xp, amb la qual cosa augmenta I'exponent (que és negatiu), per tant, el potencial eléctric, ¢(x),
cau més rapidament.

5.4.- En la interpretacio de les corbes electrocapil.lars es va trobar la dificultat la qual, la ddp es reparteix entre les dues interfases.
Com es soluciona?.

Utilitzant un electrode no polaritzable: I'electrode d'hidrogen o el de calomelans que permet el pas de les carregues sense quasi alterar
la caiguda de potencial de la interfase. I altre polaritzable, el dr Hg on tota la carrega se tradueix en alterar el potencial de la interfase.
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6. Marcar sobre el full de I’enunciat, sense ambigiiitat, I’iinica resposta correcta per a cadascun dels segiients apartats. Cada

resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0,5 punts.
6.1.- El factor esteric que apareix en la teoria de col.lisions:

a) és funcid de I’energia llindar (“umbral”).

b) depen del nimero total de col.lisions

c) se determina a partir de valors del factor pre-exponencial.

d) és funcid de la inversa de la temperatura i del parametre d’impacte.

6.2.- La teoria de I’estat de transicid per a determinar la constant de velocitat d’una reaccio:

a) necessita per a la seua aplicacio del coneixement de la superficie d’energia potencial dels productes i dels reactius.
b) té escas poder predictiu tot i que no €s possible determinar totes les variables de les quals depen.

c) se fonamenta en les estructures dels reactius i la contribucié de la coordinada de reaccid.

d) permet determinar i interpretar els valors de I’energia d’activacio i el factor pre-exponencial.

6.3.- El pes molecular terme mitja en pes (Mw) d’un polimer €s 384 660 i el seu index de polidispersitat és 1.8,
aleshores es correspon amb quin del segiients casos?

a) Mn = 213700 y Mz = 150 000

b) Mn =412 500 y Mz = 120 000

c) Mn = 213700 y Mz = 547 000

d) Mn =25 000 y Mz = 547 000

6.4.- La temperatura de transicio vitrea €s la que correspon amb 1’afirmacio:

a) per damunt d’ella els termoestables s6n moldeables.
b) el polimer se comporta de forma ideal.

c) el polimer se presenta en estat fos.

d) és menor que la temperatura de fusio.

6.5.- Se tenen dues mostres d’un polimer amb les segiients caracteristiques: Mostra 1 : M= 6650000 i Tc= 85 °C; i Mostra 2:
85000 i Te=27 °C. Senyaleu I’afirmaci6 correcta:

a) A T > 27 °C ambdues mostres estaran precipitades.
b) A T < 85 °C ambdues mostres estaran en dissolucion.
c) A T < 85 °C comengara a precipitar la mostra 1, mentre que la 2 romandra en dissolucion.

d) A T <27 °C comengard a precipitar la mostra 2, mientras que 1 romandra en dissoluci6.

M=



