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QUIMICA FIiSICA AVANCADA Convocatoria de Juny Final 20-06-2008

Cognoms Noms Grup:

Nota: No es permet 1'ids de llibres, solucionaris o cap altra informacié que no siga el quadern d'unitats, férmules i con-
stants que es reparteix.

1.- Se té una mostra de NO tancada en un recipient de volum igual a 24.9 L. La massa molecular del NO és 30 g mol™'.
Llurs temperatures caracteristiques rotacional i vibracional sén 1.161 K i 2739 K respectivament. A més a més presenta
dos nivells electronics separats per 121.1 cm™! que estan doblement degenerats.

(a) Calculeu la funcié de particié molecular a 0 K i 300 K.

(b) Obtingueu una expressié per al nivell rotacional més poblat de molécules diatomiques, dins de 1'aproximaci6 del rotor
rigig en funci6 de la temperatura, sabent que l'expressié6 de l'energia d'un nivell rotacional J ve donada per:
g = hcBJ(UJ +1) i la seua multiplicitat és: (2J+1). Quin és el nivell rotacional més poblat a 0 K i 300 K?la funcié de
particié molecular

(¢) Quina és la proporcié de molécules en el nivell electronic excitat a 300 K?

(d) Calculeu I'energia interna molar a 300 K.

= (a) Calculeu la funcié de particio molecular a 0 K i 300 K.

La funcié de particié molecular per a una molécula diatdmica heteronuclear ve donada per:

Gmolecular = G 7 gRot gVib gElec (tot i que la funcié de particié nuclear, gN*°, la considerem g™ =1 per conveni)

Si observem el quadernet de formules tenim que les funcions de partici6 de traslacid i rotacié amb l'aproximacié de alta temper-
atura, venen donades per les segiients expressions:

Trans _ _V < : h
=5 onVéselvolumi A = ———
q A3 N2rmkg T

ot _ T _ h?
g~ = so O Ot = g7

L'expressi6 corresponent a la funcié de particié de vibracié d'una molécula diatdmica com una serie infinita de termes es simpli-
fica a:

hcv
kg

Vib _ 1

q'"°= m (v, freqiiéncia en Hz, 7, nimero d'ones en cm™!)
T

essent O, = Z—;=

L'expressio corresponent per a la funcid de particio electronica amb degeneracio g; ve donada per:

g9 =3", g Exp[-B&] onf= kB;T i &; l'energia de cada nivell i amb degeneraci6 g;.

Ens demanen la funcié de particid a dues temperatures:

(i) A T =0 K, (no serveixen les aproximacions expressades per a altes temperatures). Sols esta poblat el nivell fonamental,
aleshores:

q" =g(:
q* =g
q" =g
q" = gb;
Aleshores:

qg"=q¢"=q¢" =1;iperalagf* = g, =2

(*» a T = 0K %) Omolecular0 =dr AR Qv 9 /- {dr > 1, dr » 1, ay » 1, qz > 2}

2

(i) A T =300 K, fem usar les expressions esmentades abans tot i que tenim certa informacid:
o =1 per ser molécula hereonuclear; O, =1.161 K; 0,3, =2739 K; Ve 121.1 cm™';
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27mks T2 30107 mol™ s s
—] v/.{m> kg, V- 24.9107° m?,
h? 6.02214 10*° mol™?

qTrans = (

3/2

k
k5->1.3806610'23JK‘1,h->6-6260810'“JSrT"3°°K}/'m3( gz) >
Js

3.99546 x10%°

T
qRot = ——— /. {0>»>1, T-» 300K, O, » 1.161K}
(o) rot
258.398
. 1
qvib=s ——— /. {T > 300K, O,;, » 2739. K}

1-Exp[- 2]

1.00011

1
gElec = Zgi Exp[-Be;]

i=0

eP gy +ef gy
Tot i que per conveni prenem l'energia del nivell fonamental com gy= 0 i per aix0 el valor de 1'energia del segiient referit al

fonamental és = Ae = g- & = &1; Com en aquest cas també tenim que gy = g;= 2, aleshores:

1
quec:Zgi Exp[-Bei]l /. {90 »2, 9122, & >0, &g >hc¥, B } /. {h>6.62608107* Js,

i=0

c->2.9979245810°ms™!, ¥ 121.1cm™?, ks »1.38066 10 JK!, T> 300K} /.cm—> 102 m

ks T

3.11892

gMolecular = qTrans qRot qVib qElec

3.22038x10*

StyleForm[FrameBox [
TableFom [ { {2 4 3 .22 1033 ]' } 4 TableHeadings nd {None, { "q.molecularT:ox " 4 "q.molecularhgoo K " ]' }] ] 4
Subsection, FontColor » Hue[0.65]] // DisplayForm

qmolecularT=0K qmolecularT=300K

2. 3.22x10%3

= (b) Obtingueu una expressio per al nivell rotacional més poblat.

El que estan demanat-nos és quin €s el nivell de rotacid, J, més poblat, per a la qual cosa hem de saber que la correspndéncia entre
la poblacié d'un nivell rotacional, N;, respecte de la poblaci6 total de molécules, N, ve donada per la relacié de Boltzmann:

% = & :,;jg" essent g; la degeneracié de cada nivell rotacional i que ens diuen que val g;= (2] + 1);ig;=hcBJ(J +1)

En concret l'expressié a minimitzar tenint en compte la informacié del problema és:

ClearAll[J, qRot]

NumTot

Num[J_] := (
qRot

®rot
) (23 +1) Exp[—TJ(J+1)];

Tot i que t€ que assolir-se un maxim, per a cert valor de Jp,x derivarem respecte de J i igualarem a O tenint present que NumTot i
gqRot sén nimeros constants
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D[Num[J], J]

J (1+J) Orot J (1+3) Opot.

2e T NumTot e 7t~ (1+2J)NumTot (- Z%oc _ (11J) 0ot )
+
gRot gRot

NumTot
D[Num[J], J] / (—] // FullSimplify
qRot

J (1+3) Opot.

e T (2T-(1+23J)2 Opor)
T

Solve[%$ =0, J] /. J - Jpax

Solve::ifun : Inverse functions are being used by Solve, so

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

{{Jmaxﬁ -2 AT - Vo0t }, {Jmaxﬁ V2 AT - 0ot }}

2 \/@rot 2 V®rot
:T _ 1
Jnax = ;— /. {T>300K, 0,0 »1.161K}

10.8666

Que ens indica un maxim de poblacié a 300 K en el nivell J,., = 11.
Si la temperatura correspon a T = 0 K, aleshores el niveliil és poblat i tinic és el fonamental (doncs correspon a qRot = 1.

® (c¢) Quina és la proporcio de molécules en el nivell electronic excitat a 300 K?

la proporcié de molécules en el nivell electronic excitat, €;, amb degeneracié g;= 2 s'obté de la forma segiient:

‘4= _Num; _ g, Exp[-Bé&]
Propor<:1o ~ NumTot gElec

Exp[-B e
proporcié = w /. {91 -2, B>
gElec

c-2.9979245810°ms™!, ¥ 121.1cm™?, ks »1.38066 10 JK!, T> 300K} /.cm> 102 m

1 =~ -34
T €1 >hc¥} /. {h>6.6260810* Js,

0.358753

Que és equivalent a dir que en 1'estat excitat hi ha un 35.9% de poblacié i en el fonamental un 64.1%

m (d) Calculeu I'energia interna molar a 300 K.
L'expressi6 corresponent a 1'energia molar a certa Temperatura ve donada per (veure quadernet):

U-UO)=RT* (), ,

Al mateix temps podem indicar que U - U(0) = U™ + yRot +yVib 4 Bl j i considerem que es compleix el principi
d'equiparticid de l'energia entre els modes de moviment de la molécula diatdmica tindrem:

3
uTrans = 5 RT/. {R>8.31451JK ' mol™!, T > 300K}

3741.53 3
mol

2
uRot = 5 RT/. {R>8.31451JK ' mol™’, T > 300K}

2494.353
mol
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Per calcular 1'energia corresponent al mode de vibracid, farem s de 1'expressié abans indicada:

N ' .y dLn grot
Calcul de l'expressi6 (—aT )N,V

ClearAll[qVib, 6Vib, T]

1

i
ovib ]
T

qVib [T_] HE

l—Exp[—

D[Log[qVib[T]], T]

evib .
e T ©OVib
6Vib

Reprenent la definici6 d'energia del mode U™ - U(0)™* = R T2 (%)N y

RT? g
e "7 RoVib

~ evib
l-e T

% // FullSimplify

ROVib
©Vib
-l+e T

R Oy;
Wwvib= —— " /. {R-8.31451JK ' mol™', 6,5 -> 2739. K, T - 300. K}
Exp[2x:] -1

2.46812J
mol

Per calcular 1'energia corresponent al mode electronic, farem us de l'expressié abans indicada:

R | - ¢ ( OLnge
Calcul delexpressm( =T )N,V

ClearAll[gElec]

1
qElec[T_] :=Zgi Exp[-Be&;] /. {go->2, 9122, €0, >hcV, B " T};
B

i=0
gElec[T]
_chy
2+2e Tk

D[Log[qElec[T]], T]

_chvy
2ce T hV

ch¥v
2+2e Tk | T2 kg

Reprenent la definicié d'energia del mode U™ - {/(0)™ =R T2 (%)N y

RT? %/ R >N
° -« A
ks

_chy
2ce T h VN,
chv

2+2e T
% // FullSimplify

ch VN,
chv

l+eTks
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ChVN, 34 8 1
uElec= — /. {h>56.6260810°" Js, ¢ >»2.9979245810° ms™,

chv

1+eTk
¥-5121.1cm?, ks » 1.38066 102 JK!, T> 300K, Ny » 6.0221410* mol™ '} /. cm> 102 m

519.718 J
mol

3741.53J 2494.35J 2.47J3 519.72J
uTotal = + + +
mol mol mol mol

General ::spelll : Possible spelling error: new symbol name "uTotal" is similar to existing symbol "Total". MOre..

6758.07 J
mol
3741.53J 2494.35 3 2.473 519.72J 6758.07 J
StyleForm [FrameBox [TableForm [ { { , , , , n } } ,
mo

mol mol mol mol
TableHeadings - {None, {"Urransss00x "+ " Urotrsoox 7 " Wibrsoox 7 " Uelecssoox ¢ " U-U(0)z-300x"}}] ],

Subsection, FontColor -» Hue[0.65] ] // DisplayForm

uTranSTzaoo K u Rotr_s00k uVibT:aoo K u Elecr—300« u-u (0)T=300 K
3741.53J 2494.35J 2.47J 519.72J 6758.07 J
mol mol mol mol mol

2.- Marqueu sense ambigiiitat la frase que considereu correcta en cadascun dels apartats segiients, tot i sabent que cada
resposta correcta val 2 punts i que puntua -0.5 si la resposta és incorrecta.

2.1.- Les desviacions observades en el comportament dels gasos reals respecte a les lleis fisiques deduides per als gasos
ideals esdevenen:

(a) Solament al terme de repulsio.

(b) Unicament al terme de la interaccié dipol-dipol induit.

(c) De les forces intermoleculars.

(d) De la funcié de distribucié radial.

2.2.- Per a les molécules dels liquids s'acompleix que:

(a) Formen estructures rigides de major densitat que els gasos.

(b) Llur energies cinétiques son comparables a llurs energies potencials.
(c) La funcié de distribucio radial és sempre major que la unitat.

(d) Presenten estructuta de llarg abast.

2.3.- El punt de trobada entre la teoria i l'experiéncia per a descriure els gasos reals, és 1'equacié del virial tot i que:
(a) El segon coeficient és zero.

(b) La integral de configuracié d'un gas és semblant a la d'un liquid.

(c) Es pot relacionar el potencial intermolecular amb els coeficients del virial.

(d) En absolut, per que aquesta afirmacio és totalment falsa.

2.4.- Sobre la Funcié de Distribucié de Pars (FDP):

(a) Es negativa en el cas d'espécies carregades negativament.

(b) Es util per a explicar l'estructura de solids i liquids per que permet establir la probabilitat que una
particula es trobe a una determinada distancia d'altra particula.

(c) Se pot determinar per a gasoso a partir d'experiéncies mitjancant la difracci6 de raigs X o de neutrons.

(d) Es independent de la temperatura en el cas de liquids, doncs aquestos formen fases condensades.

2.5.- La capacitat calorifica molar dels solids cristal.lins aillants:

(a) Pot expressar-se com una funcié de 7 per a qualsevol temperatura.

(b) Pot calcular-se a partir de la funci6 de distribucié de freqiiéncies de vibracio, la qual depén linialment de la
freqiiencia per a valors xicotets de la mateixa.

(¢) Es una funcié creixent amb la temperatura i pren valors entre 0 i 3R.

(d) Es la summa de les contribucions de N '+ modes normals de vibracio.
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3.- Contesteu breument a les segiients qiiestions:
3.1.- Indiqueu les unitatsen el Sistema Internacional, de les segiients magnituds:
(@) Zy, (b) « ©n (d) Dy eC,
3.2.- Deduiu 1'expressi6 corresponent <v2>.
3.3.- Dos focus de calor a diferent temperatura estan comunicats mitjancant una varilla cilindrica metal.lica.
Comenteu raonadament la validesa de la segiient afirmacié: " Al substituir la varilla per altra d'igual longitud pero de
doble diametre, el fluix de calor augmenta al doble i la densitat de fluix de calor al quadruple".
3.4.- Comenteu raonadament la validesa de la segiient afirmacié: "Tal i com ens indica la teoria cinética de gasos, el
coeficient d'autodifusié d'un gas, Dj;, augmenta amb la pressid, tant a volum constant com a temperatura constant".

m 3.1.- Indiqueu les unitatsen el Sistema Internacional, de les segiients magnituds:

@Zz («k ©n (d) Dy (e C,
Del "quadernet-formulari" tenim Ziy =z0)2 N—V‘; 170y =mdhl 2 "IL r N2 ; per tant:
) __
Z12=7Td2 %L;Nvl; |Z12|=m2 JK‘K (m;gec);.}:Nm:kng_z;\/é=mS_1;

—1 (molec )

@ |Zp| =m*>ms = (nimero de col.lisiones)/(umdad de volumen x unidad de tiempo) = m™ s~

(b) la conductivitat teermica, k, ve donada de la segiient relacié (veure quadernet): Jy , = - K % i la densitat de fluix és la
quantitat d'energia que es transporta per unitat d'area i unitat de temps, o siga Jy . =% %; per tant tenim:
__dz 1 dq. _m 1 J __ -1 -1 —1_ -1 -1 _ -1 p-1
K= -9 T3> IKI_?{'FT“]’" K s =Wm K =Ns K

(c) Respecte de la viscositat, 7, la definicié de densitat de fluix de quantitat de moviment és: J, .=-7 di essent la densitat de

. . . . < . .
fuix expressada com a la quantitat de moviment, p, , transmesa per unitatd'area i temps o siga: J,, . = /1‘ — ialeshores:

_ dx 1 dmy;) 1 kgms! 1
N=-%. 2 a Inl= o=

=kgm™' s =kg —m 'i=kgms? m?s=Nm>

m s‘1 m? s

(d) EI coeficient de difusid, Djj, ve donat per l'expressio: Jp, ;= - Dix g—; tot i tenint en compte que la definici6 de densitat de

fluix es defineix com la quantitat de materia transportada per unitat d'area i unitat de temps, o siga Jp, . = L d't‘ per tant:
o=_4z 1 dn _m 1 mol _ 2 1
DJk T de A dt I DJkI mol m‘3 m s m-s

(e) EI calor especific a volum constant, C,, es defineix com la varicié de 1'energia interna respecte de la temperatura d'eixe
sistema a V=cte.

1C,|=%=JK!

m 3.2.- Deduiu I'expressié corresponent < vf>.

Per deduir aquest valor mitja farem us de la funcié de distribucié de la component x de la velocitat, v, , donada en el quadernet:

fO0) =\ 57757 Expl-5;

<vi>= f_ :O v2 f(v,)dv, la qual cosa es realitza fent Us de les integrals estandards adients donades en el quadernet

2
=1, aleshores el calcul d'el valor mitja d'una determinada funci6 es porta a cap:

(i) Resolucié via Mathematica:

m (vy)?

]dlvx (* Sense restriccions )
2ks T

w1 <0 ]\ w

mitjaQuadratVv, = j (vy)? Exp [—

27k T

2

If[Re[ %] > 0y T VZ;‘,,, Integrate[e’2TkE vZ, {vx, -®, ©}, Assumptions » Re|

Tkp
V2
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mitjaQuadratVv, =
Integrate[ (V)2 — Exp[— m] {Vvy, -—®©, ©}, Assumptions -> Re[ ] > 0]
* 27k T 2kgT T T T kg
T kg
m

(i1) Resolucié fent ds d'integrals estandards (com heu fara l'estudiant):

+ + .
<v)2(>—f ~ v2 f(v Ydv, =f_: v2 o4/ ST Exp|- 2'k T]a?v Sifem el canvi: 5" =a podem convertir-la en:

<vi>= “ V2 Exp[-a v2] dv, que és una integral totalment semblant a I'estandard: f x*" Bxp[- ax’] dx
. C . +00 5 ) _ emVr . P 5.
tot i que al ser simeétrica la podem fer com: 2 fo x*"EBxp[-ax*]dx =2 ——=—; Sin=l, el resultat sera:
2n+l pl o7
<> Yo _2Vn _Lx/Z_L_szBT_kBT
” Vi DUl 2 yg 2a -2 m -

m 3.3.- Dos focus de calor a diferent temperatura estan comunicats mitjancant una varilla cilindrica metal.lica.
Comentari.
dq _ dT

1
AaT KE

2 . .
=n (%) doncs el diametre ésd =2r.

Per les definicions que coneguem del quadernet, observem: J =
Si l'area s'expressa com: A = 7 12
Al augmentar el diametre al doble: dpoy = 2 dye tindrem que: 1'areanovasera: Anova = 7r( o ) =7 (MT“")2= b/d d%en pero no
s'altera el valor de la densitat de fluix que segueix essent igual a - ¥ % (diferéncia de les temperaturs dels focus i la llargaria de la

varilla no la longitud).

Per al fluix de calor que es defineix com: f]—ct‘ =-K — A (sf que s'altera en 4 voltes pero no en dos), doncs si depén de I'area.

Per al fluix de calor sera FALSA, i per a la densitat de fluix sera també, FALSA.

m 3.4.- Dependéncia amb Pi T

e N 1
-S| [P n= )

aM 87 d’
37 1 3\

—_ A=—r- 2
D,=—(WA < o > b, Py L1 (RT)

16 8w d> PN,\ M
N 3\~
PV =—_RT 3 1(PV°N,)\2
Ny DyP.V)=——"——3 .
_ Y, 8vmw d°\ MN

SilaT T (V=cte o P=cte) — D 7T Experimentalment també és aixi.

SilaP T (T=cte) — D Experimentalment també és aixi.
SilaPT(V=cte) — D7

4.- La reaccio d'isomeritzacio A(g) = B(g) se catalitza sobre la supericie d'un solid que sols adsorbeix la forma A.

(a) Determineu quina és 1'etapa lenta del procés (adsorcié de la forma A o la reaccio) tot i sabent que a pressions molt altes
del gas A 1'ordre cinétic és zero.

(b) Determineu 1'energia d'activacio del procés a pressions altes i baixes del gas A sabent que s'ha estudiat la velocitat
inicial, (vy, en atm™! 57! g1, en funci6 de la pressié inicial d'A, (P, en atm) a dos temperatures obtenint-se els segiients
ajusts:
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T =300 K L o 2, 41710
T =400 K — = 214306

(c) Determineu la superficie activa d'un gram de catalitzador sabent que a 350 K s'adsorbeixen 20 mg d'A quan la pressio
del mateix és 0.8 atm. La massa molecular d'A és 28 g mol~!. La superficie de la molécula A és 46 AZ.

= (a) Determinacio de l'etapa lenta:

@ A = Af(ads)
(2) Afads) = B(g

(1) Si l'etapa lenta fora I'adsorci6 (Etapa 1) tindriem:
Equacié de velocitat v=k Py (1-04) — k164 totiquealinici Pz = 0 i també€f,=0,si Py = Py

vo = ki Po (ordre 1)

(ii) Si I'etapa lenta fora la de reaccio, aleshores 1'equacié de velocitat hauria d'ésser:
v=ky, 04 —k_,0p com resulta que a l'inici P = 0 i també P, = P,

Vo = ky Oy = ﬁ[[((‘ll;‘ij isi Py augmenta K; po >> 1 aleshores
k K, P
Vo =~ ﬁ =k, (ordre 0)

L'etapa controlant de la catalisi sera 1'etapa de la reaccio (etapa lenta (2)).

= (b)Determineu l'energia d'activacié del procés:

Si la velocitat inicial respon a l'equacié segiient:

ko K Py

Yo = 77k P,

que podem linearitzar segons: SRk R T o

Si comparem amb les dades del problema a les dues temperatures obtindrem:

T=300K  k = 57r=0.000239808 s~ ¢!
1

= _ 417103 _ »
Ki = 35100 & 200100 0.2085 atm

T=400K  k = 55=0.3268 5" g"!

Ki = i =367 =0.1172 atm™
Solve[Log[ katl ] == Energla. (i - i) , Energiaaz] /.
k2T2 R T, T,

{k2T1 » 2.3980810*s' g™, k2T2 > 0.3268s ' g!, R> 8.31451JK  mol™?, T, > 300K, T, » 400 K}

{{Energiaﬁ2 - 77201221' 6J H
K1T1 AH.4¢ 1 1
Solve [Log[ K172 ] == R (I - I] ’ AHads] /-

{K1T1 > 0.2085 atm™}, K1T2 » 0.1172 atm™}, R > 8.31451JK ' mol™', T; » 300K, T, » 400 K}

5747.56 J
“mor )

{{ABa0s > - mol

A pressions inicials baixes:
Sila Py és molt menuda ({ 1), aleshores vy =~ ky Ky Py (ordre 1) ila kcapatitzaga = k2 K1 €l que implica que:
E, ca = Eneria,, + AH.gs =72009.6 J mol - 5747.56 J mol™" = 66262 J mol™" = 66.262 kJ mol ™

A pressions inicials altes:
Sila Py és gran (T T), aleshores, vy =~ k, (ordre zero) ila kcauiizada = k2 €l que implica que :

E, e = Energia_, =72009.6 J mol™'=72.01 kJ mol ™'



Examen_Final_20_Juny_2008.nb 9

m (c) Determineu la superficie activa d'un gram de catalitzador
Necessitem coneixer el valor de la K| a 350 K per poder calcular la fraccio de centres ocupats, 6,4,

a eixa temperatura el que obtindrem aplicant la llei de van't Hoff:

Solve[Log[ KiTi AHaas ( !

1
] == ———),Kl‘I‘Z]/.
K1T2 R T, T,

{K1T1 -» 0.2085 atm™*, R- 8.31451JK ' mol™?, T, » 300K, T, -» 350 K, AH.ys » -5747.56 Jmol™'}

0.150019
)

{{Ksz - ~tn

El valor de K, a 350 K és 0.15 atm™"

obtenim un valor de 6

. . <o o m_KP
A partir de la isoterma de Langmuir: 6 = e TR P

K1P

Solve[e == ———
1+K1P

, 6] /.{K1>0.15atm™*, P> 0.8 atm}
{{650.107143}}

massa 3
m, = T /. {massa-»2010""g, 65 0.107143}

0.186666 g

Que son els grams d'A que cobreixen la monocapa.
Per a calcular la superficie activa hem de coneixer quantes molécules d'A cobreixen la monocapa, o siga:

Superficie = o N,

N, és el nimero de molécules d'A que cobreixen la monocapa i per a calcular-les fem:

TT'; que seran el nombre de mols d'A que fan la monocapa, si multipliquem per el

N,4 obtindrem el nombre de molécules que cobreixen la monocapa, aleshores :

m,

————— Na /. Na > 6.0225 10** mol™!
28 gmol”

4.01499x10%
Si tenim en compte que o = 46 A2 = 46 (1071 m)" =46 1072 pe2
Superficie= oN, /. {0~ 46102 m*, N, - 4.01510*'}
1846.9 m?
StyleForm["Superficie activa = 1846.9 m®>", Subsubsection, FontColor - Hue[0.65]]

Superficie activa = 1846.9 m?

5.1.- En la taula segiient es mostren mesures experimentals de la densitat i de la tensié superficial a dos temperatures d'un
etanol comercial “desnaturalitzat” (no apt per a la beguda).

T/K 293.0 313.0
p/g.cm™ 0.780450.78097
v /dines.cm™!  23.04 21.38

(a) Calculeu I'ascens per un capil.lar de 0.40 mm de diametre d'aquest alcohol a les dues temperatures.
(b) Expliqueu breument per qué puja i no abaixa el liquid per el capil.lar en aquest cas.;Cém sera el menisc en l'interior
del capil.lar?
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En la sigiient taula figura la tensi6 superficial a 303 K de dissolucions aquoses amb distint contingut en n-butanol que es
varen obtenir amb el métode de Nouy amb un anell metal.lic.

% en pes 0.04 041

y/dines em-1  69.33 60.38

(c) Calculeu la concentraci6 superficial d'excés del n-butanol en la interfase metall/liquid per a un contingut del 0.41% en
pes suposant una relacié linial entre tensié superficial i concentracié molar del n-butanol. Suposeu que la densitat és
constant i igual a 1 g¢/mL Indiqueu les aproximacions assolides.

(d) Si la temperatura augmentara, ;minvaria la tensi6é superficial de les distintes mescles n-butanol:aigua? Justifiqueu la
resposta.

5.2.- Observa la figura adjunta corresponent a una corba electrocapil.lar d'una dissolucié 0.IM de NaCl obtinguda en un
electrometre capil.lar de mercuri a 298 K

(a) Indiqueu les magnituds fisiques i llur unitats en el S.I. que se suposa que es representen en l'abcisa i l'ordinada.

(b) Quina magnitud de la doble capa representa la pendent en cada punt de dita corba?, en quines unitats del S.I. s'haura
d'expressar?.

(c) Senyaleu la branca (esquerra o dreta) de la corba, la qual indica un excés d'electrons en el mercuri. En quina branca
s'haurien d'adsorbir els cations presents en la dissoluci6?.

(d) Expliqueu el significat fisic del maxim de la corba electrocapil.lar.

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25

m (a) Calculeu l'ascens per un capil.lar de 0.40 mm de diametre d'aquest alcohol a les dues temperatures.

L'ascens o descens, h, en un capil.lar ve donat per la relaci6 del quadernet:

h= 2y Cos [6]
T (pt-pV)gR

on v és la tensié superficial, 6, és 1'angle que forma el menisc, g, I'acceleracid de la gravetat, R, el radi del capil.lar i pX, p" les
densitat corresponent a liquit i el vapor que formen la interfase. Podem simplificar l'expressi6 a:

h= pf?g'R si suposem que 6 = 0, =Cos [0] =1; i si assolim que pt >> pV

h= /. {y~> {23.04, 21.38} 10 Nm?,

PLgR

N
oL - {0.78045, 0.78097} 10> kgm3, g 9.80665ms 2, R-0.2010> m} /.

{0.0301035m, 0.027916 m}

StyleForm[TableForm[{{0.030m, 0.028 m}}, TableHeadings -» {None, {"hr_z93x", "hr-313x"}}1,
Subsubsection, FontColor » Hue[0.65] ]

hro293k hr=313k
0.03 m 0.028 m
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= (b) Expliqueu breument per qué puja i no abaixa el liquid per el capil.lar en aquest cas.;Com sera el menisc
en l'interior del capil.lar?

El liquid "mulla" i aleshores ascendeix, 1'angle és inferor a 90° i la interaccié liquid< vidre és forta.
la forma resultant del menisc sera concau.

= (c) Calculeu la concentracié superficial d'excés

% en pes 0.04 0.41
y/dines cm-1  69.33  60.38

Isoterma de Gibbs:  I'y;= ,S—ZT ((%)T

Per tant hem de calcular per a la dissolucid diluida que ens donen la corresponent concentracié molar aixi com també el valor de

la pendent de la tensié superficial respecte de la concentracié molar, suposant que la densitat s 1g/mL i que hi ha una relacié
linial.

Calcul de les concentracions:
Un L de dissoluci6 té una massa igual a 1000 g de dissoluci6 de la qual tindrem: 0.4 g 0 4.1 g de n-butanol respectivament en la
primera i la segon dissoluci6 (vis els %). Per tant si el M, jpyunoi =74 € mol~! tindrem

(massaz / Mnbutanol) -1
C, = /. {massa; » {0.4, 4.1} g, Muputanor = 74 gmol™"}
L

0.00540541 mol 0.0554054 mol
{ L 4 L }

En el S.I. aquestes concentracién haurien d'ésser per m* per tant

Cc, 10°Lm3

5.40541 mol 55.4054 mol
{ m3 ’ m3 }

Calcul de la pendent, (%)T farem una diferéncia d'increments per que hi ha una relacié linial entre y i la C, aleshores:

(69.33-60.38) dinescm™

pendent =
(5.40541 - 55.4054) mol m-3

~0.179dines m3
cmmol

Perod en el S.I. les dines cm™! 5" han de convertir a N m~! o siga:

pendent = 2 10* Nm™! / (dinescm™)

- 0.000179m* N
mol

. ., - p 9
Calcul de la Concentraci6 superficial d'excés, 5= IS—ZT (%)T

c
gamma = T (pendent) /. {R—> 8.31451NmK ' mol™?, T » 303K, C—> 55.4054molm™>}
R

3.93664 x10 ° mol
m2
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= (d)

Si la temperatura augmenta (i no hi ha pérdua relativa d'un component per canvi de fase), I'agitacié térmica fa que les
molecules puguen véncer més facilment les interacciones atractivas que apareixen en l'interior de la fase i per tant poden
passar més facilment a la interfase. El treball llavors és menor i aleshores, minvara la tensié superficial.

m 4.2.-

1

(a) En ordinada generalment s'expressa la tensio superficial en N m™" i en abcises, s'expressa el potencial d'eléctrode en

Volts, como la diferéncia respecte a altre eléctrode nomenat “de referéncia”
(b) La derivada en cada punto representa la densidad de carga C.m™2.

(c) El mercuri adquireix carrega negativa cap a potencials negatius (en sentit catodic). Els cations s'adsorbeixen quan el

mercuri tinga tendéncia a carregar-se negativament, per aixi establir 1'electroneutralitat. Aleshores, en el dibuix, la

branca esquerra abans del maxim té la pendent positiva (fins arribar a zero en el maxim), aixo significa que si 3‘-72-> Oia
24

la vegada —-= -0, la densitat de carrega haura d'ésser negativa i aquei és on els cations (ions amb carrega positiva)

s'adsorbiran.

(d) El maxim de la corba electrocapil.lar, correspon a una carrega zero sobre 1'electrode i la tensi6 interfacial és maxima;
la derivada de la tensio respecte al potencial aplicat és zero. El potencial al qual aquest ocorreix és una caracteristica del
sistema metall/dissolucio i reb el nom de “potencial de carrega zero E,_,”. En aquestes condicions no hi ha excés de
carrega sobre el metall ni en la regi6 interfacial.

6.- Marqueu sense ambigiiitat la frase que considereu correcta en cadascun dels apartats segiients, tot i sabent que cada
resposta correcta val 2.5 punts i que puntua -0.5 si la resposta és incorrecta.

6.1.- Indiqueu quina de les segiients afirmacions és correcta: Se diu que un eléctrode és idealment no polaritzat quan:

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

(b) Al aplicar una ddp externa, les carregues poden passar a través de la interfase.

(c) Al aplicar una ddp externa, les carregues romanen al si de 1'eléctrode.

(d) Per aplicacié d'una ddp externa, no influeix en el moviment relatiu de les carregues respecte de la posicié de la inter-
fase.

(e) Per aplicacié d'una ddp externa les carregues romanen orientades produint 1'efecte de condensador.

6.2.- Indiqueu quina de les segiients afirmacions és incorrecta a I'hora de fer una critica al model de la doble capa difusa o
de Gouy-Chapman:

(a) Sols hem considerat les interaccions electrostatiques que impliquen moments d'ordre zero.

(b) Els ions se consideren com a carregues puntuals i poden situar-se sobre la mateixa superficie de 1'electrode.

(c) Considerem la possibilitat que una fraccioé dels ions de 1'electrolit puga associar-se.

(d) La permitivitat dielectrica del medi es considera igual a la constant dieléctrica del disolvent pur.

(e) El model de capa difusa permet introduir la influéncia de la concentracié ionica i natura de 1'electrolit mitjancant la
forca ionica.

6.3.- Quina de les segiients afirmacions és correcta?:

(a) El poliestiré te un pes molecular terme mitja z major que el seu pes molecular terme mitja viscos.

(b) Una mostra de clorur de polivinil té un index de polidispersitat de 0.925 .

(c) La temperatura ® correspon a la temperatura critica d'un polimer polidispers de pes molecular finit.

(d) Se té una dissolucié de varios polimers en un mateix dissolvent. Al refredar-la, el primer polimer que precipita és
aquell que té major temperatura @.

(e) Per a polimers que presenten UCST (upper critical solution temperature) en un diagrama de fases, (diagrama T- ¢,),
el maxim de la corba d'equilibri es desplaca cap a la dreta quan més gran siga el seu pes molecular.

6.4.- En la teoria de Flory-Huggins:
(a) La interaccié polimer-dissolvent ve determinada pel parametre y; relacionat a la seua vegada amb, I’energia de Gibbs
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associada al procés energetic.
(b) Es possible calcular a priori el parametre d’interaccié polimer-dissolvent.
(c) Podem definir un parametre d’interaccié polimer-dissolvent que esta associat a la part configuracional.

(d) La interaccié polimer-dissolvent ve donada pel parametre y; que té dimensions d’energia i ve expressat en Joules.
(e) La interaccié polimer-polimer ve donada pel parametre y; que té dimensions d’energia i ve expressat en Kcals.



