Examen_Convocatoria_Avangcada_Febrer_2008.nb 1

QUIMICA FIiSICA AVANCADA Convocatoria Avancada 6-02-2008
COGNOMS NOM GRUP: C

No es permet I’us de llibres, solucionari de problemes apunts, etc... excepcié feta del cataleg
d’integrals estandards, elements de matematiques, constants fonamentals i formulari, entregat a
I’inici del curs sempre que no continga informacié addicional.

1.1 Calculeu el valor de la constant d’equilibri Kp de la reaccié segiient en fase gas suposant que ’energia de dissociacio, la
freqiiéncia de vibracio i el moment d’inércia és el mateix per a las tres molécules:

2Br* Br”” = Br* Br* +Br” Br”
1.2 Calculeu I’entropia de reaccié estandard, pel darrer cas, sabent que ’energia de reaccié és zero a qualsevol temperatura.

1.3 Indiqueu les unitats en el S.I. en les que s’expressen les segiients magnituds:
a) Funcié de particié molecular molar.

b) Funcié de particié vibracional.

¢) Entropia.

d) Constant d’equilibri Kp.

e) Capacitat calorifica a volum constant.

f) Degeneracio del nivell electronic fonamental.

g) Massa atomica.

h) Temperatura caracteristica de rotacio.

1.4 Una molécula triatomica angular ABC de massa molecular 200 g/mol se caracteritza per tres modes normals de vibracié
de freqiiencies v1, v2, v3.

a) Escriviu la funcio de particié de vibracié en el caso hipotétic que es tractara de 3 oscil.ladors independents que dnicament
disposen de dos nivells quantics.

b) Calculeu la funcié de particié de translacié a 298 K quan el sistema es troba tancat en una caixa de 1 cm?.

= 1.1.- Calcul de K, per a lareaccio.

Del formulari podem veure que l'expressio corresponent a la constant d'equilibri per a una reaccié quimica en fase gas, ve donada

per:
Ky = Bxol- 20| ] (%)

On AU, (0) = —=N4 Y, vi Dy, ;; essent N el nimero d'Avogadre, v; el coeficient estequiomeétric de 1'espécie i en la reaccid (reactiu o
producte), i Dy, ;, I'energia de dissociacié de punt zero de cadascuna de les i especies.

R és la constant dels gasos, i T, la temperatura absoluta a que es porta a cap la reacccio.
o . L. N . N
g, i €s lafunci6 de particié molar estandard de cadascuna de les i especies.

o ] o

o . m
Recordant que g, =q7, ique N =n N,, observem que: qT=;1V—
A

a) Respecte de AU, (0) cal aclarir que segons I'enunciat: Dy(Br®' Br®') = Dy(Br” Br’) = Dy(Br® Br”®) = D, per tant:
AU, (0)=-N, (1Dy + 1Dy — 2Dy) = 0; = Exp[- -] =Exp[ 0 ] =1

b) Respecte de les funcions de particio:

. L N o .
Per a cad molécula haurfem de calcular la seua funcid de particié molar estandard, ¢, ;, o siga:

RT 1 1
o T R _V E T\° R V E _ )
qmoléculaz - (Qz qi 4i 4i ) (qz ) qi 4i 4i (A? Po ](O’ﬁhCB]( 1 —e-Bhev )gO,z

1/2
27'rm)

Traslacié: La diferenciaci6 estara en la massa de cada molécula (doncs s'implica en el parametre A =/ (

Alhora de computar el terme ( 2T ) corresponent a la K,,observem que:
A3 P p
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—3
2 B
“Bi81 Br8I “Br79 B9 — B! Br79 —
2 = 3 3 = 3 3
(A1 pes1 ) (Ag79 p79) 2B 12
9]
Agrm 579 2”'"Br31 B8l 2ntr79 Br79

que és equivalent despres d'algunes simplificacions algebraiques a la segiient relacio:

Terme de traslacio =

o (mggi s )Y (g9 g9 )Y 81+81)° (79+79)° 162158 |3
Terme de traslacié = —& B(Br*“ Br7f)3‘3 = [ (31)+§9)6 = [ =) =0.99977 ~ 1

Rotaci6: La diferenciaci estara sols en la constant de simetria o, doncs la constant rotacional B; sera la mateixa per a totes a causa
que els moments d'inercia: Iy s gps1 = Iy, g9 = Igst g sOn iguals. ogest gest = O gy g = 25 Ogyst g =1

Vibracié: Si les freqiiéncies de vibracid son les mateixes també ho seran les funcions de particié de les mateixes, o siga:

;s -5 -5 -5 4 -,V — v -
Si VB8l B8t = VB? Br79 = VBedt By = V == {81 g1 = g, g = Qg1 gy = @y
Electronica: Es tracta de molécules diatomiques on els electrons de I'enllag estan aparellatsi gy = 2S+1 = 1 doncsS =0

Finalment I'expressié sera

1 1
(Alssr’“ Br7® )2 ("Br’“ Br81 )("Br” Br79 ) ( qv 4v )( 80 80 )

71
RT = (A} 51 pos1 ) (A 0 g79) (0;)2 0’ g
)

K, = Expl-

que corresponen a termes de: Exponencial de Energia punt zero, funcions de particié molars estandard de T,R,ViE

K, = (1)(0.99977) (%}()f) (1)(1)=0999770.25 =0.2499 ~ L=0.25

m 1.2.- Calcul de I'entropia de reaccié estandard.

Si AU = 0 per a tota temperatura, tindrem que AH = AU + pAV = AU + AnRT =0 + 0 = 0 doncs An= 1+1-2 =0,
aleshores AG® = AH® -T AS® =0 - T AS®° =-R T Ln K,, obtenim la relacid entre l'entropiaila K,

AS°=RLnK, =8.31451 Ln 0.25

8.31451Log [0.25] JK ! mol™?

11.5264 3
Kmol

m 1.3.- Unitats en el S.I. d'algunes magnituds:

(a) Gm = % — adlmre;l;llonal — mol—l
(b) Gibracional €s adimensional.
(¢) Entropiaen J K~!
(d) K, és adimensional
_ (90U _ energia _ -1
(e) C" - ( oT )V ~ temperatura absoluta JK
(f) go €s adimensional
(g) Massa atomica en kg mol ™'

(h) Orotacis = Z—B"V (la combinacio té unitats de temperatura absoluta) per tant K
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m 1.4.- (i) Funcio de particio vibracional
Si cada mode normal de vibraci6 sols pot tenir 2 estats la funcié de particio total €s el producte:

Vo _173 _
qual_Hi=1 qi = 4mode; 9mode, dmodes

Cada mode disposa sols de 2 estats (el fonamental i l'altre que sera 'excitat, el qual distara energeticament d'aquell la freqiiéncia que
ens donen v;, aleshores:

hv;
Gmode; = Z?:ims g e P =1+ ¢ %7 sempre que les degeneracions valguen g; = 1ique el fonamental siga el referent gy = 0

v

hv hv
\74 173 _ _ [ A _ v
GTotat =111 @i = Gmode, Gmode, qmodes_(l te T )(l te &7 )(1 te T )

Contadors ij: El contador i corre sobre cada f mode i el contador j corre sobre cada estat.

m (ii) Calcul de la funcié de particié de Traslacié a 298K.

La funcié de partici6 de traslacié a aquesta temperatura (aproximacié de temperatura alta), és segons el cataleg de formulari:

T 4 h .
= —;amb A = ———— totes les magnituds conegudes:
g A Vormks T ° otes le g onegude
qTranslacio =
v

/. {v-» 110°m®, h> 6.62608103* Js, ks » 1.38066 1022 JK!, T > 298. K,

V2 rmassakg T

200 107° kgmol™* Jkg)3?*m?
massa - J } /. Ny »6.02214 10% mol™* /. (Ikg) T
Na J3 s3
2.73447x10%
StyleForm["Qrransiacis = " PrecedenceForm[2.73447 10°"],

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

QTranslaci¢= 2.73447 X 1027

Un pas intermig €s el calcul de la longitud caracteristica de la Traslacié:

h

V2srmassakg T
200 1072 kgmol™?! Js

T » 298. K, massa - }/.»1,,-»6.022141023 molt /. ——— 5m

Na vV J kg

/.{v->110°m’, h>6.62608107* Js, ks > 1.38066 10° JK'*,

7.15115%x10 *? m

2.- Marqueu sense ambigiiitat sobre el mateix full de I’enunciat d’aquesta qiiestié la vinica resposta correcta per a cadascun
dels segiients apartats, tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 2 punts i si és incorrecta descomptara 0.5 punts.

2.1.- A Paugmentar la temperatura, el valor de la mitjana de la component x de la velocitat de les molecules d’un gas:
a) augmenta.
b) minva.
¢) no varia.
d) depén si és a V o0 a P constant.

2.2.- Si & és I’energia mitjana translacional d’una molécula a una temperatura T, llavors:
a) e(V;) > &(0z) >&(COy)
b) £(CO,) > £(0,) > &(N3)
¢) &(N;) =¢&(0,) <&(COy)
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d) &(N2) = £(02) =£(CO,)

2.3.- En un diposit situat en una cambra de buit hi ha una mescla equimolecular de N, i O, a una pressio total igual a 1 atm.
S’obri un orifici molt xicotet de tal forma que el gas comence a fugir. Al cap d’un temps:

a) la fraccié molar del N, haura minvat i la de I’O, augmentat.

b) la fraccié molar de I’O, haura minvat i la del N, augmentat.

¢) la fraccio molar de I’0O, haura minvat i la del N, minvat.

d) les fraccions molars de 1’0, i del N, no hauran variat.

2.4.- Se sap que en ’atmosfera marciana:
¢ la freqiiencia de col.lisi6 d’una determinada molécula de N, amb altres molécules de N, és 1.54 10° 571
¢ la freqiiencia de col.lisi6 d’una determinada molécula de N, amb molécules de CO, és 5.65 10’ s~
* el niimero de col.lisions per segon i cm® entre molécules de N, és 4.78 10 ¢m™3 s~
* el niimero de col.lisions per segon i cm® entre molécules de N, i de CO, és 3.51 10* em™3 s~
Quan val el temps mitja entre col.lisions per a les molécules de N,?
a)2.81107% s
b) 17.2 ns
0177107 s
d) 649 ns

2.5.- Se té un diposit de N, (M = 28 g/mol) a 220 K i se sap que la freqiiéncia de col.lisi6 d’una determinada molecula de N,
amb altres molécules de N, és 1.54 10° s~ i que el nimero de col.lisions per segon i cm® entre molécules de N, és 4.78 10*
cm 357!, El recorregut lliure mitja per a una molécula de N, és:

2)8.53107% m

b) 1.3210™* m

©) 85310 m

d)2.6510™* m

3.1.- La viscositat del N, gas se determina comparant la velocitat amb que fluix a través d’un tub llarg i estret amb la de I’
argon. Per a la mateixa diferéncia de pressié va passar a través del tub en 66 s el mateix volum de N, que d’argon en 82 s. La
viscositat de I’argon a 25°C és 225 pP. Calculeu:

a) La viscositat del N, a 25°C en unitats del S. 1.

b) El diametre molecular del N, (M = 28 g/mol) en metres

3.2.- a) Calculeu la conductivitat termica del N, a 298.15 K i 15 mbar de pressio.
b) Si el N, esta confinat en un cub de 10 cm de costat, trobant-se una de les cares a 305 K i la cara oposada a 295 K, quina
sera el fluix d’energia en forma de calor entre les dues cares a I’arribar a I’estat estacionari.

m 4.1.-a) Viscositat del N, a25°C

dal[n | nrt ( dp)
cauda := -—;
- 8n dz )’
v
caudal[t_] := I;

caudal[ty, ]
caudal[t,.]

tAr
th

caudal [ny, ]
caudal [na,]

Mar
1,
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Nar tAr

Flatten[Solve[ , Ny ]] /+ {Nar ->225107 Nsm?, t,, »82. s, ty, » 66. s}

N2 N3

0.0000181098N s }

{nNz - m2

solucio=ny, /. %;

StyleForm["ny, =" PrecedenceForm[solucio], Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]
0.0000181098 N s
N, =
2 m2

= 4.1.-b) Calcul del diametre molecular.

Del cataleg de férmules tenim per a la viscosittat en funcié del diametre molecular (esferes rigides) la segiient relacid:

M, . _[BRT . y__1 v. _N
N-: amb <v>—\/”Mr,l—\/5”d2N,,0—v

Substituint adientment podem obtenir el diametre:

n=23r<v>21p

dades :=
{n -» solucio, R- 8.31451 JK ' mol™, Mr » 28 10% kgmol™, T > 298.15K, Ny -» 6.02214 10> mol™'};

. 5 8RT Mr N v
Last[Flatten[Solve[Ellmlnate[{r] == — Ap y P== —, A== —}, {A, p}] , d] ]] /.
32 7T Mr Na v V2 rd? N
g \1/4 g
()" Vo
dades /. —— -5 m
1 Ns

N 7o NV =
d-3.66998x10 " m
diametre=d /. %;
StyleForm["d = " PrecedenceForm[diametre], Subsubsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

d= 3.66998 x 10" m

m 4.2.-a) Conductivitat térmica

La conductivitat térmica d'ungas ve donada per l'expressio:

_ 25n Com . _[8RT . ,_ 1 V. _ _N.
K= <v>Ap NS amb <v>= VAl A——ﬁﬂdz N5 L=

Substituint les dades adientment, tot i tenint en compte que el N, és una molécula diatdmica homonuclear,
3 _Sp-23 Joule _ -1 -1
(Sols tenim presents les contribucions Translacionals i Rotacionals).

La contribucié Vibracional no sera activa a eixa temperatura doncs la 6, = Z—; Vvib €s molt alta.

Per a una vy, = 2358.07 cm™' 6, = SO0 J 3102 eme 5358 07 cm' = 3395.06 K >> T = 298.15 K

257 8RT v N Cun
x[T_, Mr_, d_] := — ;
64 AME .3 g2y V Na

x[298.15K, 28 10”° kgmol™, diametre] /.

{Cem - 20.7863JK ' mol™?, N »6.02214 10> mol™?, R» 8.31451JK ' mol '} /.

0.0336103J
Kms
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cappa = %;

StyleForm["x = " PrecedenceForm[cappa], Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

0.0336103 J

Kms

K=

m 4.2.-b) el fluix de calor.

. . dg - . e e, . . .
El fluix de calor és d_c:l i sabem per la definicié de densitat de fluix d'energia que:
_ 4T e e e, N \ . . ' . foa. _ 4q .
J. = —k - que per definici6 €s la transferéncia d'energia per unitat d'area i temps, o siga: J; = -+ per tant me demanen:

d .
S=AJ = - Ax % amb magnituts totes conegudes, aleshores:

velocitatFluixdeCalor =

T, -T
-Ax g /.{A- (0.1m)?, x> 0.0333115JK'm's!, T, » 305K, T, » 295K, longitud -» 0.1m}
longitud
0.0333115J
s
dq . .
StyleForm["E = " PrecedenceForm[velocitatFluixdeCalor],

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

dq 0.0333115 )

dt S

4.- (a) La tensi6 superficial d’una dissolucié aquosa d’un determinat surfactant a 25°C depén de la concentracié d’ell mateix,
C, d’acord amb I’expressio:

y=y0-a-In(1+b-C*)
On y0 =72 mN-m~"1. Calculeu el valor del parametre a sabent que quan la superficie se satura I'area ocupada per molécula
de surfactant és 50 A2,
(b) Al preparar una dissolucié 0.1M de Na, SO, trobem, utilitzant un electrometre capil.lar, que la densitat superficial de
carrega s’anul.la quan el potencial de carrega zero és -0.15V i la tensié superficial a eixe valor és 43 mN - m~!. Utilitzant el
model de doble capa difusa calculeu I’altura de la columna de mercuri de I’electrometre quan s’aplica una diferéncia de
potencial de 0.1V, sabent que el radi de la mateixa és 0.1 mm.
&(Aigua, 25°C) =78.5 &g; &9 =8.854210"12 ¢2 N~1 ~2;
Densitat del mercuri a 25°C =13.579 g-em™3; g =9.81m-s2
(c) Expliqueu breument, pero raonadament, per qué és possible mantenir 1’aigua liquida fins a temperatures molt superiors a
la d’ebullicid.

m 4.- a) Calcul del parametre a

La isoterma de Gibbs ens dona la relaci6 entre la concentracié superficial d'un surfactant i la tensi6 superficial de la dissolucié que el
conté:

rel =- 57(5¢),

¥[C_] :=¥o -aLog[l+bcC?];

D[y[C], C] (*# Calculem una par de la isoterma de Gibbs, (9y/8C) *)
2abcC
" 1+bc?
Per a que la superficie se sature ha d'ocorrer que b C? >> 1 = g%: -27“, aleshores en la isoterma de Gibbs es té:

S

I'=- R—CT(—")T =- %(— 27“) = % i sabem que en el limit de C >> 1'area ocupada per cada molécula és A = 50 A2

S
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La definici6 de I és concentraci6 superficial de surfactant o siga -2 solut ;

Superficie
Superficie

la seua inversa, I'~! serd — > per tant per calcular

l'area ocupada per una molécula el que fem és:

_ 1 _RT 1 _ kT . s y . N
A= 55 No= 34 N = 24 (totique coneguem el valor de I'area a saturacié podem obtenir el valor del parametre a)

ks 23 1 10 2 J 1
parametrea:K/.{k5->1.3806610‘ JK*, T—>298.K, A-»50 (107" m) }/. —2->Nm‘
m

0.00411437N

m
StyleForm["a = " PrecedenceForm[parametrea 10°mNm™ / (Nm?)],
Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

4.11437 mN
a=———--—-
m

m 4.- b) Calcul de I'altura de la columna de 1'electrometre

L'altura d'ascens per un capil.lar de mercuri la podem calcular mitjangant 1'equacié del quadernet:

h= % tot i tenint en compte que p- >> pV (aquest serd menyspreable com summand) i Cos [f] = 1 ; aix{

h= ng—yR; la densitat p €s la del liquid mercuri en aquest cas, g val 9.81 m-s™2 iR =0.1 107 m

Per calcular 1'altura de la columna en les condicion del proplema necessitem determinar el valor de 7.
En el cataleg de férmules per a la doble capa difusa tenim la relacié que lliga la tensié superficial i el potencial aplicat:

— ~/maxima ___€ 2
Y=Y 2 xp ¢e

¢ = V—Vm&¥m -y _(_0.15volts) = V+0.15
Calcul del parametre )/, (cataleg formulari)
1
forcaIonica = 5 (120.2+2%20.1) 10° molm®

300. mol
m3

ERT
Xp = /.{€>78.5€, R>8.31451JK ' mol™, T » 298K,
2 F? forgalonica

4 -1 : -3 -12 2 -1 -2 Jm
F > 9.64853 10" Cmol ™", forcaIonica-»300molm™} /. g0 » 8.854210 C°N " m~“ /. —_ ->m

5.55264x10 ' m

Sabent el valor de yp podem calcular la tensié superficial en les condicions del problema:

€

/.€>78.5¢€0 /. €0 » 8.854210 2 C2 N 1m?2
2 xp

0.625878 C?
m3 N

gamma = gamma_. - 2 (V+0.15)% volts® /. {gamma_, »0.43Nm!, Vv-50.1, € »78.5¢0} /.
Xp

c? volts?
€0 » 8.854210 2 ¢c2N!m?2/. ———— 5 Nm*!
m3 N
0.390883 N
m
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2

h= /. {y~>0.390883Nm™', p> 13.57910°kgm™>, g»9.80665ms 2, r-» 10 *m} /. ->m
pgr

0.0587068m

StyleForm["h = " PrecedenceForm[h ], Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

h = 0.0587068 m

m 4.-¢) Aigua liquida a T >> T,

Les primeres bombolles tenen un radi r << i la sobre pressié que experimenten segons l'equacié de Yaung-Laplace
provoca que el gas siga més inestable que el liquid ien compte de créixer labombolla se condensa (passa a fase liquida).

5. Marcar sobre el full de I’enunciat la vinica resposta correcta per a cadascun de les segiients apartats. Cada resposta cor-
recta val 2.50 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.60 punts.

5.1.- El pes molecular terme mitja en pes, Mw, d’un polimer polidispers és 108500 i I’index de polidispersitat I=1.75:
a) Mn=57000; Mv=955000

b) Mn= 189875; Mz= 1400000

c) Mn= 62000; Mv = 78000

d) Mn= 62000; Mv= 189875

5.2.- Els polimers termoplastics:

a) Sempre cristalitzen al refredar

b) Son amorfos.

c) Sempre presenten una temperatura de transicié vitrea.

d) Tots presenten una temperatura de transicié vitrea i altra de fusio.

5.3.- En la teoria de Flory-Huggins:

a) podem definir un parametre d’interaccié polimer-dissolvent que esta associat a la part configuracional.

b) La interaccié polimer-dissolvent ve donada pel parametre y, que té dimensions d’energia i vé expressat en “Joules”
c) La interaccié polimer-dissolvente vé determinada pel parametre y, relacionat a la seua vegada amb I’energia de
Gibbs associada al procés energétic.

d) Es possible calcular a priori el parametro de interaccion polimer-disolvent.

5.4.- Se tenen dues mostres d’un polimer amb les segiients caracteristiques:
Mostra 1 : M = 8000000 i Tc = 85 °C; Mostra 2: M =43000i Tc = 18 °C.
Senyaleu I’afirmacio6 correcta per a la composicié del punt critic:

a) A T < 85 °C ambdues mostres estaran en dissolucio.
b) A T > 18 °C ambdues mostres estaran precipitades.
c) A T < 85 °C comencara a precipitar la mostra 2, mentre que la mostra 1 romandra en dissolucio.
d) A T < 18 °C ambdues mostres estaran precipitades.

6.1.-Suposeu que 1’0z6 s’adsorbeix sobre una determinada superficie d’acord amb el model de la isoterma de Langmuir. Com
utilitzaria les dades p, 6, que relacionen la pressié amb la fraccié de recobriment per poder distingir entre adsorcio: (a) sense
dissociacio, (b) amb dissociacié en O + O, , (¢) amb dissociacié en O + O + O.

6.2.- En la segiient figura es representa I’evolucié de I’entalpia d’adsorcié amb la fracci6 de centres ocupats per a diverses
superficies. Expliqueu per qué la tendéncia de les corbes d'entalpia és a minvar a I’augmentar la variable 6.

6.3.- Deduir el mecanisme o mecanismes de la catalisi heterogénia adients per a la reaccié entre el NO i O, (aquest s’adsor-
beix amb dissociacié), per a donar NO,. Discutiu quin dels dos gasos s'adsorbeix més fortament, o no, fent ts de la segiient
informacio:

(i) A temperatures baixes la velocitat de reaccié és proporcional a la relacié pyo / \/ Do, -

(ii) A temperatura alta la velocitat de reaccio és proporcional a pno \/ Do,
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6.4.- Una certa substancia A se descompon sobre un catalitzador solid en els productes B i C. A i B s’adsorbeixen competitiva-
ment mentre que el producte C s’adsorbeix encara que no sobre les mateixes posicions que les altres substancies.

(i) Indiqueu quina seria I’equacio6 de velocitat a altes i a baixes temperatures.

(ii) Treballant a baixa temperatura i a pressio del gas A molt més alta que la del gas B, quin seria 1'ordre de la reacci6?

m 6.1.- Utilitzacio6 de les corbes 6, p.

La isoterma de Langmuir seria en cada caso:

K
(a) 0=ﬁ;

= VKp .

) 0= 1+VKp

(© 0=‘/3L;
1+VKp

Si representem ¢ front a p, s'observa que la fraccié de superficie coberta depén cada vegada més feblamen de p a mesura que la
dissociacié és en més fragments (veure linies continues roja més que verda més que blava. # augmenta amb p pero sols s'aproxima a
la unitat quan la pressi6 es fa altissima.

m 6.2.- Variacio de l'entalpia amb la 6.

Ta

MSHATECEL maol

Rh
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Primer es cobreixen els centres especifics que alliberen més energia. A mesura que la fraccié de centres ocupats tendeix a 1, les
repulsions entre 'adsorbat augmenta i per tant cada vegada és més dificil I'adsorci6 i aleshores I'alliberament d'entalpia d'adsorcié és
molt menor i com a conseqtiencia AH minva.

m 6.3.- Mecanisme i quin s'adsorbeix més fortament.

Reaccio: NO + O, 2 Productes

Kyo Pro
Ono = i

1 + Kyo Pyo + °/ Ko, Po,
VKo, Po,

6o, = ;

1 + Kyo Pyo + '\/ Ko, Po,

m Mecanisme de Langmuir-Hishenwood.
Velocitat de reaccio:
Vv := K Oy 6o,

k Kyo Pro V Ko, Po,
(1 +Ryo Pyo + VKo, Po, )

SiT!l = K; T 1 aleshores:

2

k Kno Pno \/K02 Po, Po,
(Kxo Pxo)? ~ T Pyo

a) EI NO s'adsorbeix fortament = Kyo Pno >> 1+ /Ko, Po, = V=

_ kKno Pxo /Ko, P
b) El O, s'adsorbeix fortament = \/ Ko, Po, >>1+Kyo Pyo = V= OV - 2. kap o
(\/K(?z Po, ) ‘/P"z

A temperatures baixes s'adsorbeix [' O, fortament.

SiTT= K; { | aleshores: com ningu pot adsorbirse fortament puix K; <<< sols se t&

V= kKNO PNO \/K02 P02 = kap PN() ’JP()2
A temperatures altes no s'adsorbeix fortament ningun.

El mecanisme bimolecular de Langmuir-Hishenwood s'ajusta a la informacié que ens donen.

m 6.4.- i) Equacio de velocitat a altes i baixes temperatures:

Si T és alta — les K; seran baixes. Pertant 1 >> K, P4 + Kp Pp i lavelocitat - v =k K4 P4 = kaparent Pa

o1 S e . kK4 P
Si T és baixa — les K; seran altes. Per tant no simplificarem el denominador —» v = ———2—2—
1+ K4 Py +Kp Pp

m 6.4.- ii) ordre a T baixai P4 >> Pp

Si T és baixa — les K| seran altes. Si a més a més treballema P, >> Py » K, P4, >> 1+ Kz Py aleshores el denominador = K, Py

kK, Py R
y = ———— =~ k pertantl' ordre delareaccio sea : zero
Ky Py



