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1.1.- Un sistema tancat en equilibri termic esta format por N particules no interactuants. Cada una de elles pot ocupar
qualsevol dels dos unics nivells no degenerats, essent la probabilitat d’ocupar el primer nivell P; = 0.9 i la del segon P, =
0.1.

(a) Obtenir I’expressid de I’energia total del sistema en funci6 de N i de las energies d’ambdos nivells.

(b) Si el sistema reb una xicoteta quantitat de calor, JQ , com evolucionaran els valores de P; i P,?

= Solucié (a)
Inicialment en els nivells 1 i 2 se tenen el segiient nimero de particules segons les segiies probabilitats:

Pjinicial = 097 Pyiniciar = 0.1;

Num; = Num Py ;505017
Num,

Num P ;,icia1 i

Per a calcular I'energia total del sistema fem us de l'expressié E; = 22: 1 Numy; g; doncs, per definicio:

En un sistema aillat l'energia total del sistema és igual a la summa de les energies de totes les particules que el formen.

2
Eg = ZNumi €;
i=1

0.9Nume; + 0.1 Num €,

Collect [Eyr, Num]

Num (0.9 ¢; +0.1 g3)

Tot i que el sistema esta aillat de 1'exterior, 'energia total romandra constant doncs les tniques transformacions que poden
produir-se en l'interior d'un sistema aillat és que les particules intercanvien llurs posicions entre nivells de forma que si una
particula passa del nivell 1 al 2 ha d'haver-ne altra que passe del nivell 2 al 1, mantenint-se constant el nimero de particules
en cada nivell i per aixd Er no varia.

StyleForm|["Energia_Total = N (0.9 £;+0.1 &;)", "Subsection", FontColor » RGBColor[0, O, 1]]

Energia_Total = N (0.9 £;+0.1 &5)

= Solucié (b)

Quan el sistema deixa d'estar aillat, i realitza una interaccié energetica purament térmica, no variaran els nivells d'energia
€11 & (per exemple d'amplaria doncs aixo sols ho fa quan intercanvia treball), sin6 Unicament les probabilitats d'ocupacié
de cada nivell.

Com l'energia del sistema ha augmentat en una quantitat 60, I'energia total del sistema ara sera:

Er,,. + AEnergia = Num (Pgina, €1+ Pginal, €2) 7
Com s'acompleix per definicié que:
Pfinal1 + l>final2 =1

1

Aleshores tindrem:
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Num (Pginar, €1+ (1 - Peynay,) €2) // Simplify

Num (Pgina1, (€1 - €2) +€2)
Que haura d'¢sser idéntica a la quantitat d'energia d'abans més 60, o siga:

% == Collect [Ep, Num] + 50

Num (Pgina1, (€1 - €2) +€2) == 6Q+Num (0.9 €1 +0.1 &3)
De la que podem obtenir el valor de P,y mitjangant una simple manipulacié algebraica:

(Num (Pfinall (€1 - €2) + ez) - Num (0.9 g; +0.1° sz)) // Simplify

Num ((-0.9 +Pfina1,) €1+ (0.9 - 1. Prina1,) €2)

Num * Collect[(-0.9" +Pgia; ) €1+ (0.9° - 1.7 Peynay ) €24 Piinay, |

Num (*0.9 €1 *Pfinall (81 -1. 82) +0.9 82)

Que pot expressar-se de forma que ens done la Py;pyy, en funci6 del que ens demanen: N, g, &, i 60, atenent que &; > &1, la

diferéncia A& = g, — gsera major que zero:

60
soll = Solve[(—0.9 €1-Peinar, (62— €1) +0.95) == —, pﬁnall] /.
Num

{1.80-> 6Q, 0. Numeg; » 0} // FullSimplify;

Pleinal = Pfinal1 /. soll

1.06Q

{o.9+

J

Obtenint per a la probabilitat Pya, = 1 — Ppipa, €l valor corresponent.

1l.Nume; - 1. Num €,

P2¢ina1 = 1 - Plgjna

fo.1- }

FrameBox[Style [TableForm[{Plﬁnal, P2¢;..:}, TableHeadings - {{" Pginal, ¢ "Pginal, "} ’ None}] ’

1.60

l.Nume; - 1. Num e,

"Subsection”, FontColor - RGBColor[0, 0, 1]]] // DisplayForm

1.6Q
Py 0.9+ ——
final, 1.Num g;-1. Num &,
1.6Q
Pinal, |0.1 - ——=%3
final, 1.Num g;-1. Num &,

Pot observar-se que tot i que £, > &; hi haura una despoblacio del nivell 1 enriquint en molécules el nivell 2 i
aleshores la Pfinalz > Pinicia12 aixi com Pfinall < Piniciall

1.2.- Siga un gas monoatomic ideal distribuit en dos recipients de volums 1V i 3V sotmesos a la mateixa temperatura i
pressié. En un moment determinat, se mesclen en un tnic recipient de volum 4V mantenint la temperatura constant.

Calculeu la variacié de ’energia interna en el procés de mescla abans descrit (energia interna de mescla igual a la final
menys la inicial), utilitzant I’aproximacié d’alta temperatura.

oLnQ U-U(0) (ank T)”
U-U0)=k,T*| —=| ; S=———=tk.,lnQ: = | — Vv
( ) B ( aT )NV T B nQ qtmn.\ h2
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= Solucié (a): Variaci6 de 1'energia interna de la mescla.

Segons l'aproximacié d'alta temperatura, per a un sistema format per molécules d'un gas monoatomic (sols translacio) i
suposant nivells electronico molt separats:

U=U@©)+3NksT pertant

AU=U,-U,=U,,-(U, +Uy,)
Com

P
N=May
RT

i com ens diuen que P i T s6n les mateixes en tots dos recipients

3

Usy =Uyy )+, T4N
3

Usy =Usy (0)+ 2k, T3N

3
Uy =Uy @)+ kTN

Per tant
AU =U,,(0)= (U, (0)+ U, (0))

Ara bé, en relacio a les energies dels recipients U,y (0) podem dir que :

U, 0)=E;" =4Ng,, ,

Uy, (0)=E;" =3Ngy,

U,0)=E, =Ng,,

AU =N[4g,, =380~ €]

On:

Eg v implica I'energia del microestat de més baixa energia per al sistema 4V

gg v implica l'energia de I'estat molecular de més baixa energia per al sistema 4V

AU seria 0si ¢,,,=¢,,=¢,,

Aix0 estrictament no és cert per que el valor d'€ representa el nivell de més baixa energia d'una particula en una caixa
ctbica i val:

g 11

8m\la> b ¢°
que depen de les dimensions de la caixa i per tant del volum.
Ara bé 'error comés al obtenir l'expressio:

U=U@©)+3NksT

pot &sser major que l'error al considerar els valors: g, , =&, ,=€,,

Per tant dintre de 1'aproximaci6 d'alta temperatura se pot considerar correcte que: AU=0.
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1.3.- El coeficient de viscositat d’un gas ve donat per la segiient expressio:
St M
N=——pA<v>—
32 N,

(a) Indiqueu quina magnitud esta associada a cada simbol de la férmula i en quines unitats del Sistema Internacional s’ex-
pressa.

(b) Discutiu els limits de validesa d’aquesta expressio i expresseu el coeficient de viscositat en funcié de la massa i del
diametre de les molecules aixi com de les variables termodinamiques pression i temperatura.

= Solucié (a)

1 és el coeficient de viscositat, s'expressa en les segiients unitats: Ns m=2 = kgs~'m™L.
£ . N n’de molécules _ N . . . N -3
p és la densitat de molecules com Vomm =yl 1lur unitats sén: molécules m™.

A és el recorregut lliure mitja i s'expressa en metres, m.

<v> és la velocitat mijana de la molécula del gas, expressada en m s71.

M és la massa molecular del gas expressada en kg mol ™!

N, és el Niimero d'Avogadre expressat en mol ™!
= Solucié (b)

Representa 1'expressié més exacta que la deduida mitjangant la TCG per a un gas d'esferes rigides. tot i que es fonamenta en
la teoria de col.lisions es suposa que no hi ha forces intermolecular, aleshores té validesa per a gasos diluits en un interval de
pressions tal que les molécules col.lisionen entre si predominantmen en col.lisions binaries. Deixa d'€sser valida a pressions:
(i) Molt altes, quan sén més freqiients les col.lision ternaries i de ordre superior.

(ii) Molt baixes, quan el recorregut lliure mitja és de I'ordre de les dimensions macroscopiques del recipient, i les moleécules
col.lisionen més amb les parets que entre si.

Si utilitzem els valors de p, <v> ide A podem obtenir la segiient expressié

8RT 1 v
Vmedia = i A= 7
™™ —\/2 a2 Num
5 7t Num M RT
n:——Avmedia—/.{M —_— -)‘\/MRT}
32 v Na M
5VMRT
16 d2 /7t Na

En la que s'observa que és independent de la pressio .

Style["n = " PrecedenceForm[n, 500], "Subsection"”, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

5VMRT
16d?>Vx N,
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1.4.- Un quimic necessita fer una cromatografia d’una substancia B sobre un disc fi circular de radi r d’altra substancia A.
Per a tal fi, procedeix a dipositar en I’instant inicial (t = 0) una quantitat de n0 mols de B en el centre del disc d’A. A partir
d’aquest moment comenca a difondre’s radialment la sustancia B en el disc d’A, per la qual cosa la concentracié superficial
C(r, t) de la substancia B, que se expressa en nimero de mols de B per unitat d’area d’A, depen de la distancia al centre, r, i
del temps, t, transcorregut.

Suposant que es difundeix complint-se la segona llei de Fick, aquesta concentracid

C(r, t) se pot expressar com:

2
C(r,t)=Bt"E —r—;
(r,t)=p xp( 4Dt]

On D és el coeficient de difusié i 8 és un parametre constant que depén de n0 i D.

Per a que el quimic faca un analisi estadistic del cromatograma (distancies i temps del moviment de les molécules de B)
necessita coneixer el valor del parametre 3.

Expresseu el valor de S en funcién de n0O i D, tot i tenint en compte que cal complir-se en tot moment la relacio:

n, = Tdn(r)

i que també per a resodre el problema pot esser ttil la integral estandard del tipus:

T oan 1 1
Jre dr=—:; a=
o 2a 4Dt

El problema que es presenta és una difusié bidimensional en la que la geometria del problema correspon a la d'un cercle de
radi r. Per tant, si volem coneixer el parametre § partirem de la definicié de la concentracié superficial que ens indica el
problema:

., . dn n°demolsde B <. . N .
Per definici6 ens han dit que C(r, t) = 5= o e aleshores, per a congixer la quantitat de substancia B, es pot difondre's

en la superficie on se fa la difusi6 farem:

(1) Identificar la geometria de la superficie: el cercle,
S[r_] := nx?; S[r]
7 r?

(2) Calcul de la derivada de la superficie en funcié de la variable r:
D[S[r], r]

2nr

(3) Calcul de les mols de B poden difondre's:

ng = rdn = JmConc[r, t] 2nrrdr
o o

Si tenim en compte la relacié que ens han donat per a la C[r, t]

r2

Conc[r_, t_] :=8 ! Exp[— 2 t];
D

L'expressi6 per a les mols de B quedara com:

r2
n0=rd1n=27r[3t'1J.mrExp[— ]dlr
o 0 4Dt
4Dt

. L . 1
On observenm que la integral €s idéntica a la que ens donen e igual per tant a E=T=2 D t, aleshores:
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sol = Solve[no ==2n7Bt12Dt, /3]

({5~ o)

beta =3 /. sol
o
{4D7T}

Coneguda la dependéncia de 8 amb ny i D veiem que coincideix amb l'enunciat del problema, una vegada obtés el resultat al

substituir en la concentracio s'obté l'expressié que necessita el quimic organic:

no
Conc[r, t] /. B~
4D
@ 4ot ng
4Dt
no r?
Style|"C(r,t) = " PrecedenceForm[" Exp[- 1", 500] ’
47Dt 4Dt

"Subsection", FontColor -» RGBColor [0, O, 1] ]

r2
Exp[-—1
47Dt 4Dt

No

C,t) =

2.- Marqueu sense ambigiiitat la resposta correcta de cada apartat, sabent que cada resposta correcta val 2 punts i que se
descomptara 0.6 punts de la qualificacié d’aquesta qiiestio per cada resposta incorrecta.

2.1. El minim de la corba del potencial de Lennard Jones:
a) Ens indica a quina distancia la forca entre dues molécules és minima.
b) Ens indica a quina distancia I’energia potencial entre dues molécules és zero.
¢) Ens indica a quina distancia la forca entre dues molécules és zero.

2.2. Si el factor de compressibilitat €s menor que la unitat, podem dir que:
a) Les forces atractives dominen.
b) Caldria saber la temperatura del sistema per a saber quina domina.
¢) Les forces repulsives dominen.

2.3. A quin estat de la materia és aplicable la segiient frase: L.’energia cinética de les moleculas s comparable a llur energia
potencial.

a) Solido

b) Liquido

¢) Gas.

2.4. La funci6 de distribuci6 radial pot prendre valors entre:
a) 01 oco. b) -0 i 00 c)0il.

2.5. Referent a la capacitat calorifica dels solids:
a) Segons el model d’Einstein, la capacitat calorifica dels solids no depén de la temperatura.
b) Segons el model de Debye, la capacitat calorifica dels solids no depen de la temperatura.
¢) Segons la mecanica classica, la capacitat calorifica dels solids no depén de la temperatura.
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3.- A un recipient d’1L ple d’Ar a 298 K i una pressi6 inicial de 0.01atm se li permet una efusié a través d’una obertura
d’area igual a 0.001 pm?2,

(a) Deduir I’expressi6 per a la pressi6 del recipient en funci6 del temps.

(b) Se reduira significativament la pressi6 dintre del recipient despres d’1 hora d’efusié?. Data addicional: Ar(Ar) =40 g

mol~!.
m  (a) Deduir I'expressié de la variacié de la P amb el temps:

El camvi de lapresison esta relacionat amb el camvi del nimero de particules del recipient com segueix:

p= NkB T;
V
Per tant, si considerem el sistema a T cte:
P BTN kT, kT P
eV dt Vv v L ik, T
£ = —LlAdt
P V (2nmk,T )

Si integrem entre condicions inicials Pypat = 01 a qualsevol instant t=t que la pressi6 valdra P se tindra:

P=P0Exp[—§,[ 2’;—;]

= (b) Aplicacié a cas concret d'una hora:
El factor exponencial es pot calcular perque tenim tots els valors coneguts:

Area = 1073 (micrometres)2 =103 (10'6 m)2 = 107° m? ;

A kg T 10715 p2 1.38x10°22 gKk1 298K
— t= 3600s /. Ny » 6.02214 x 10>* mol17?
v 27m 1073 m3 0.04 kgmol™?*
27 (—“ )
3.5736 x107 | L s
kg
m

&~

Atenent a les unitats tindrem:

Nm kgms2

5 — S —_
kg kg Vm?s? s
m m

—~ = Adimensional (com correspon a un exponent).

P = PoExp[-3.5736 10"] /. P » 0.01 atm

0.01 atm

Donat el gran volum del recipient i la relativament xicoteta obertura, la pressio en l'interior del contenidor no s'altera
apreciablement.

4.- La reaccié de substitucio nucleofilica en fase gas entre el fluorur de metil i el i6 clorur transcorre des d’un complex i6-
dipol (un dnic reactiu) fins als productes a través d’un estat de transicid, tal com ve representat en la segiient figura:
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Mitjangant calculs tedrics s’han determinat les segiients propietats de reactius i estat de transicié a 298 K.

Complex de reactius Estat de transicio
M, (uma) 69.5 69.5
Grot 1.393-10° 1.082-10°
Quib 23.51 3.703
Energia potencial (Kcal/mol) 0. 27.01
Energia punt cero (Kcal/mol) 24.93 23.66
Entalpia (Kcal/mol) 0. 25.32

(a) Calculeu, mitjancant la teoria de I’estat de transicid, la constant de velocitat a 298 K, expressant-la en unitats del sistema
internacional. Suposeu que no existeixen estats electronics de baixa energia ni en els reactius ni en 1’estat de transicio,

(b) Calculeu I’entalpia, entropia i energia lliure d’activacid, aixi com el factor pre-exponencial i I’energia d’activaci6 a 298
K.

(¢) Quan la reaccié se realitza amb 3’Cl en lloc de *Cl s’observa que ’energia lliure d’activacié a 298 K minva en 5.3
J/mol. (i) Calculeu I’efecto cinétic isotOpic associat amb aquesta substitucio a la temperatura indicada i (ii) expliqueu el valor
obtingut.

= (a)Calcul de 1a k,

Aplicant la teoria de 1'estat de transicid, la constant de velocitat ve donada per I'expressio:

4 _Agg )

_KL_/NY
" q®) Pl™%r
N,V

On £, és la constant de velocitat de la reaccid a calcular, k, la constant de Boltzmann, T la temperatura absoluta de 298 K, q la
funcié de partici6 tant de l'estat de transicié (#), com dels reactius (R). N4 el nimerod' Avogadre, V el volum molar

estandard i Asg l'energia de punt zero entre els reactius i I'estat de transicio.

Per a calcular el terme exponencial hem de congixer el valor de As(i) que correspon a la diferéncia de 1'energia entre els estats

fonamentals de 1'estat de transici6 i dels reactius (encloent les energies de punt zero, EPC), aleshores i tal i com es pot veure
en el figura d'abaix, tindrem que restar:

Asg = (EnergiaPotencial ;. + EnergiaPuntoZero.) - (EnergiaPotencial + EnergiaPuntoZerog . ... )3

Reactivos

Ash = (2701 + 23.66) keal mol™" - (0 + 24.93) keal mol™" =25.74 keal mol™' = 178953 1071
<< Units~;
SI [25 .74 Kilo Calorie Mole'l]

1.78953 x 107 Joule
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El segiient pas, sera determinar les funcions de particio per a 1'Estat de Transicié i per als reactius:

1 Q(ReaCtiUS) = {trans qrot 4vib Gelec
@) 7= Goans Gron a\t/ib Gete

(1) Pels Reactius:

3/2

27mg kg T
—_—_— v

qTrans = (

h2
Que no fara falta calcular-la per ser idéntica a la de 'Estat de Transici6 g7,

qRot = 1.393 x 10*

qVib = 23.51

qElec =1

(2) Per 1'Estat de Transicio (+):

qTrans® = qTrans
qRot* = 1.082 x 10*
qVvib* = 3.703
qElec® = 1

Per calcular el valor de la k. desenvoluparem /' expressio (1) del formulari:

ks T (qTrans®) (qRot) (§Vib*) (qElec’) N, v
= E -
: h (gTrans) (qRot) (qVib) (gqElec) NaV xp[

Substituint cada terme pel seu valor:

1.38066 x 10722 Joule K'! 298K 1.082 x 10* 3.703

3
A gg

kg T

1.78953 x 107° Joule

ky = Exp[—
6.62608 x 1073* Joule Second 1.393 x 10* 23.51

9.79786 x 1078

Second

1.38066 x 10°2% Joule K*! 298 K

]

Style["k, = " PrecedenceForm[k,, 500], "Subsection", FontColor -» RGBColor[0, O, 1]]

9.79786x 108

Second

K]
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(b) Calcul dels AH*, AS*, AG*, Ai E,

Tot i que podem expressar la &, en funci6 de /' energia lliure d' activacié com :
_ kyT (RT\M-I AGy
k=55 (5] Bl ) @

Per a una reaccié on Av=1 podem escriure simplement que:

4

k, =

kB T Aqu:i:ivacio
Exp[- ——— |
h RT

L'energia lliure d'activacié, AG*, quedara com:

k. h
AG,ct;vacis = -RTLog[r—] /. {R>8.3143K " mol™?, T » 298K,
kg T
kr > 9.79786 x10°s™!, h > 6.62608 x 10°* Js, ks » 1.38066 x 107> JKk '}
112966. J
mol
<< Units"~

112966.36832385136" Joule
, Calorie Mole'l] /. {Calorie -» cal, Mole » mol}

AGeony = Convert[ 1
Mole

26981.6 cal
mol

L'entalpia d'activacié s'obtindra de les dades de la taula: AH,civacio = H” — Hreactius
-1 -1
AHactivacic’ = HEstatTransicio - l'Irea\ci:ius /. {HEstatTransicio - 25.32kcalmol™, Hreactius - 0 kcalmol }

25.32 kcal
mol

25.32" Kilo Calorie

AHcony = Convert[ , Joule Mole'l] /. {Joule » J, Mole -» mol}

Mole
106010. J

mol

L'entropia d'activaci6 se calculara com:

AHcony - Aqu:i:iv::u:.io

AS,ctivacio = /. T-> 298K
T
23.3443 3
Kmol
Joule

AS.onv = Convert [% (Kmol / J) , CalorieK™! Mole’l] /. {Calorie » cal, Mole - mol}

K Mole
5.57568 cal
Kmol

D'acord amb la teoria de 1'Estat de Transicid, aquestes magnitud se relacionen amb el factor pre-exponecial i amb I'energia

d'activacié mitjangant les segiients expressions:
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Eactivacio = BRT + AHyoiivacio /- {n>1, R>8.314JK 'mol™", T » 298K}
108487. J

mol

Joule

Eaconv = COnvert [95 (mol / J) , Calorie Mole'l] /. {Calorie - cal, Mole » mol}

Mole
25911.8 cal

mol

kg T AS
A = —— Exp[n] Exp[
h

activacio ]

{n>1,R>8.3145K " mol™?, T 298K, h > 6.62608 x 10°* Js, ks » 1.38066 x 107> JK™*}

1.0184 x 1012

S

FrameBox [Style[TableForm| {{AG.ctivaciss AGconv}s {AHeonvs AHactivacio} s
{Asactivaciol Ascmw}l {AI A}I {Eactivaciol Eaconv}}l TableHeadingS -
{{"ae*", "an*", "as*", "A", "E,"}, {"Unitats SI ", " altres Unitats"}}],
"Subsection”, FontColor - RGBColor[0, 0, 1]]] // DisplayForm

Unitats SI altres Unitats
112966. J 26981.6 cal
A ¥
G mol mol
106010.J 106010.J
AH*
mol mol
ASt | — 23.3443J _5.57568 cal
K mol K mol
A 1.0184x10"2 1.0184x10'2
S S
E 108487.J 25911.8 cal
a mol mol

= (c) Efecte isotopic.

La relaci6 entre les constants de velocitat d'una reaccié portada a cap amb reactius no datats i datats isotOpicament reb el
nom de efecte cinetic isotopic (Kinetic Isotopic Effect, KIE), aleshores es tracta de determinar:

kr_lleuger
KIE= —

kr_pessat

Per calcular-lo farem us de la expressié (2) que hem utilitzat abans en l'apartat (b):

¥ i
(AG l]euger_AGPCSS““)

kg T { AGpegsat ] RT
h

3

Com en l'apartat (c¢) ja me diuen que al fer la reaccié amb l'isotop pessat comparada amb fer-la amb I'isotop lleuger hi ha una

reduccié de l'energia d'activacé de 5.3 J mol™', vol dir que AGﬁeuger esta per sobre de la AG;essat en eixa quantitat i per tant

significa que ja m'estan donant la diferéncia (AGiTieuger - AGZ'essat )=53Tmol™!, per tant:

]

5.3 Jmol™!

KIE = Exp[—
8.3145 JK ! mol-! 298K

0.997863
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L'efecte isotopic en general correspon a un KIE >1 (sol eésser l'efecte normal en les reaccions, €s a dir, habitualment les
reaccions amb reactius sense datar solen eésser més rapides que amb els reactius datats, o siga k. jieuger > Kr,pessats

Ara bé en aquest cas KIE < 1, que se déna quan l'enlla¢ compromés (en aquet cas C-Cl), esta més enfortit (0 més format) en
l'estat de transicio, ET, que en els reactius.

En general té que veure en les freqiiencies caracteristiques dels modes normals de vibracié dels atoms implicats en 1'ET
respecte de les dels reactius.

5.- Justifica raonadament si les segiients frases sén correctes o no ho sén.

5.1.- La isoterma de Langmuir €s sempre valida per a descriure 1’adsorcié de diversos gasos sobre substrats adsorbents solids.

La isoterma de Langmuir és valida només quan podem considerar que tan sols s'adsorbesca una molécula per posicid, que
totes les posiciones son equivalents i que no hi ha interaccions entre les moleculas adsorbides. Segons aix0d tampoc sera
valida en adsorcié sobre superficies poroses (irregularitats superficials que fan que les posicions d'adsorcié no siguen
equivalents) en la formacié de monocapa.

5.2.- L’entalpia d’adsorci6é d’un gas es pot calcular a partir d’un experiment en el qual es varie la temperatura del sistema.

Si, a partir de la variaci6 de la temperatura de dues maneres:
(1) determinant la constant d'adsorcié, AH,q4s fent ts de la llei de van't Hoff a fraccié de superficie coberta constant.

(2) determinant la pressié necessaria per assolir un determinat grau de recobriment de la superficie, 6, a diferents tempera-
tures (entalpia d'adsorci6 isosterica).

5.3.- En catalisi heterogenia interessa que la superficie especifica del catalitzador siga la més xicoteta possible per tal
d’haver-ne menor preu (menor cost econdmic), a pesar que el catalitzador sempre se pot recuperar tot i que no participa en la
reaccio.

No, al contrari, interessa una gran superficie tot i que es tracta d'un procés heterogeni. A més a més, no sempre es pot
recuperar el catalitzador ni tampoc €s cert que el catalitzador no participe en la reaccié encara que no figure en l'equacid
estequiometrica global.

54.- En reaccions de descomposicié del HI sobre diferents catalitzadors metal.lics per a donar H, i I, I’ordre aparent
respecte al HI pot variar des de zero fins a un per als diferents catalitzadors, depenent dels valors de las respectives constants
d’adsorcié del HI sobre cada metall, encara que la pressi6 inicial del HI siga la mateixa en tots els casos i la reaccid es
produesca en fase gas a través d’un mateix mecanisme cinetic en el qual I’adsorcié dels productes siga menyespreable.
K k,
HI (g) + Superficie = HI (ads) — %Hz(g) + %Iz(g)

kr Kyt P

La velocitat global del procés en aquestos casos ve donada per: v =k O = kP
HI £ HI

Si K >>> s'adserbeix molt sobre el metall aleshores implicara que v ~ k, i [' ordre seria zero respecte de HI.

Si K<<< no s'adsorbiria massa i aleshores implicaria que 1 fora >>> Ky Pyy i ara v ~ k, Ky Prp = Kaparent Prr Tesultant esser

de primer ordre respecte del gas en qiiestié, HI.
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6.- Contesteu amb precisié quina és la resposta correcta entre les possibles que s’indiquen en cada apartat. Cada resposta
correcta val 2 punts i si ho €s, -0.5 punts.

6.1.- Una mostra d’un polimer que es transforma en un material tou (vol dir “blando”) i modelable al escalfar-lo per damunt
d’una temperatura determinada s’anomena:

a) elastomer
b) termoplastic
¢) termoestable
d) termofixe

6.2.- La massa terme mitja en pes d’un polimer és 210000 i el seu index de polidispersitat es 1.75. Segons aix0, es complix
que:

a) Mn=35000 y Mz=120000
b) Mn= 90000 y Mz= 534000
¢) Mn=120000 y Mz= 534000
d) Mn= 120000 y Mz= 100000

6.3. La temperatura ® és:

a) la temperatura critica d’una mescla polimer/dissolvent.

b) la temperatura amb major efecte de volum exclos.

¢) la temperatura critica del polimer de menor pes molecular per a un sistema polimer/dissolvent.
d) la temperatura per a la qual el parametre d’interacci6 de Flory val 0.50.

6.4.- Se tenen dues mostres del mateix polimer de masses moleculars M1 i M2 que mostren un maxim en el diagrama
temperatura-fraccié en volum, ®2, de tal forma que M1>>M2 i a una temperatura de 75 °C estan ambdues dissoltes.
Indiqueu quina de les segiients afirmacions és la correcta:

a) a I’augmentar la temperatura precipita primer la mostra M 1.
b) a I’augmentar la temperatura precipita primer la mostra M2.
¢) al minvar la temperatura precipita primer la mostra M1.
d) al minvar la temperatura precipita primer la mostra M2.

6.5.- En un diagrama Ay /RT front a ®, a una temperatura donada existeix sols una concentracié de polimer, ®,, per a un

valor de Ay, /RT, tal que:

a) el polimer se troba totalment dissolt.

b) solament existeix polimer solid i dissolvent pur en dues fases diferents.
¢) existeix un equilibri de dues fases, gel i dissoluci6 saturada de polimer.
d) dita situacié és impossible.



