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QUIMICA FISICA AVANCADA 2* CONVOCATORIA 4-92003

COGNOMS NOM GRUP: C

NOTA:No es permet I’as de llibres, formularis, solucionaris o qualsevol altra documentacio.

1.- Marqueu sobre I’enunciat sense ambigiitat 1’(inica resposta correcta per a cadascun dels segiients apartats. Cada
resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.5 punts.

1.1.- Per a un liquid pur en equilibri amb el seu vapor, la tensid superficial:

a) és funcio de la pressio, temperatura i I’area superficial de la regi6 interfacial.
b) augmenta amb la temperatura fins assolir un maxim a la temperatura critica.
¢) és funcio de la temperatura i no de 1'area de la regi6 interfacial.

d) és funcid de la pressio i de l'area de la regi6 interfacial.

1.2.- Si en una dispersid col.loidal en dissoluci6 electrolitica s’augmenta la concentracid de [’electrolit:

a) el col.loide pot sedimentar per causa de I’augment de la intensitat de les forces de  dispersio.

b) la dispersid roman estable fins que no canvie la viscositat del medi.

¢) el col.loide pot sedimentar a causa del minvament de llur repulsid electrostatica entre les particules
col.loidals.

d) la grandaria efectiva de les particules col.loidals roman invariable.

1.3.- Latensio superficial de les segiients dissolucions
1.- Acid oleic 0.1M.  2.- Aigua pura. 3.- Acid acetic 0.1M.
4.- NaCl 1M. 5.- Acid oleic 0.2M
s’ordenen com segueix:

a) 1>5>3>2>4
b) 4>5>1>3>2
c) 4>2>3>1>5
d) 5>1>3>2>4

1.4.- El model de doble capa difusa per a interfases electritzades:

a) prediu capacitats superficials independents del potencial i majors que les experimen tals.
b) prediu capacitats superficials majors que les experimentals.

¢) suposa que els ions son puntuals i aleshores la capacitat és menor que 1’experimental.

d) incorpora I’efecte de la temperatura en la distribucio6 dels ions perd no les repulsions 10-10.

1.5.- En un sistema en el qual es forma una monocapa de comportament ideal:

a) la tensid superficial minva de forma lineal amb la concentraci6 de tensioactiu.

b) I’area ocupada per les molecules augmenta amb la pressid superficial.

¢) les isotermes d’adsorcid mostren un tram horitzontal corresponent al canvi de 1’estat superficial.
d) la concentraci6 superficial d’excés del tensioactiu és independent de 1’area de la interfase.

2.- Contesteu breument pero, justificant la resposta els segiients punts:
2.1.- En la secci0 transversal central d'un cilindre ple d'aigua s'introdueix una capa fina de sacarosa (coeficient de difusio,
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D =5210"%cm?s"). La llargaria del cilindre és L = 10 m i té un radi, r = 5 cm. ;Quina és la posicié més probable de
trobar una molecula de sacarosa als 5 minuts?.

La posicié més probable per la simetria del problema és la posici6 inicial, la de t = 0. (maxim)
2.2.- Deduiu les unitats de la conductivitat termica en el Sistema Internacional.

En els fenomens de transport, I'equacié fonamental de la fisica que ens proporciona la conductivitat termica és:

dq _ dr

a = KA
indicant-ne que la quantitat d'energia per segon, que flueix a través d'una superficie, A, és proporcional al gradient de
temperatura entre els dos focus (calent i fred), aleshores en el SI:

T=km? X

N m

. _J _ N _ kgm _ wat
Resposta: lkl=—=—=—=3=7%

2.3.- Tenim una vareta que connecta dos cosos que inicialment estan a temperatures diferents. (a);Com podrem saber

ue la vareta ha assolit 1'equilibri termic?. (b);Com sabriem que la vareta es comporta com un sistema termic en estat
¢

estacionari?.

a) Mesurem la T en diversos punts de la vareta i repetim el mateix a diferents temps, tindrem una col.lecci6 de tempera-
tures, T(z;, ¢;) espai i temps.
Equilibri — si tots els valors T( z;, ¢; ) son iguals.

b) Estacionari — si T'(z1, 1) =T(z1, ) 2 T(22, 1) = T(22, 1) # etc... i successius i a més a més el
. . aT
gradient de temperatura és constant ( = = cte ).

2.4.- Tenim una conducci6é formada per dos trams cilindrics de llargaria, L = 10 m cadascun i connectats en serie un a
continuacid de l'altre. El primer tram té un radi de 5 cm i el segon un radi de 2.5 cm. Si el caudal en el primer tram és 20
L/hora, ;Quan val el caudal al final de la conducci6?.

Dibuix

El principi de Continuitat ens diu que quan circula un fluid no compressible per una canonada de diferent seccio, S, s'ha

d'acomplir que: Sv=S"V

Si definim com el caudal, ®(Volum/temps) = ‘;\t’
o=V _ 54V _g 1L sa

=Q = = =Q'yv' =S" y'" =
=5 =S5 Sv=S'v'=S"v" =etc...

esdevindra que:

Resposta el caudal en Litres/hora romandra constan segons el principi de contituitat.

3.- Marqueu sobre el full d'enunciats, sense ambigiiitat, ['inica resposta correcta per a cadascun dels segiients apartats.
Cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.5 puntos.

3.1. Una mostra polimérica esta constituida per tres fraccions de pes M= 1.000.000; M»= 500.00 i M3= 100.000 en
proporcions equivalents:

a) I'index de polidispersitat, I, és menor que la unitat, doncs M,>My,
b) I=1 doncs My=M,~M,,
) [>1 doncs M>My~M,,

d) I>1 doncs M <M, <My,
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3.2 La temperatura O és:
a) la temperatura a la qual y; <1/2
b) la temperatura a la qual I'efecte de volumen excluit és positiu.

¢)  Eslatemperatura critica d'un polimer de M |
d) cap de les anteriors resposta es correcta.

3.3.  Tenim dues mostres d'un polimer (M1 i M2) a una temperatura de 60 C. Si al minvar la temperatura precipita en
primer lloc M1, indiqueu quina de les segiients afirmacions és la correcta:
a) M1=6.000.000 i M2=22.000

b) M2=6.000.000 i M1=22.000

c) M1=M2

d) Ninguna de les tres és correcta.
3.4. La teoria de Flory-Huggins per a dissolucions polimériques:

a) l'expressio de AG té una component energetica i altra configuracional.

b) el parametre d'interaccio polimer-dissolvent té unitats d'energia i s'expressa en Joules.

c) Es possible calcular a priori el parametre d'interaccié que sempre coincideix amb el predit per
la teoria.

d) defineix un parametr d'interaccii polimer-dissolvent que esta associat a la part configuracional.

3.5.  Enun diagrama Au(/RT versus a ¢, a una temperatura donada, observem que existeix més d'una concentracio de

polimer amb el mateix valor de Auq. Ago vol dir que:

a) el polimer se troba totalment dissolt.
b) el polimer se troba totalmente precipitat.
c) existeix un equilibri de dues fases amb distinta concentracio de polimer.

d) dita situacio és impossible que es done.

4.- La molecula d’hidrogen-deuteri (DH) reacciona amb un atom d’hidrogen (H) per donar H2 + D a la temperatura de
500 K passant a través d’un estat de transicio lineal. Per aquest sistema:

a) Calculeu la funci6 de particid6 molecular de 1"atom d’hidrogen en funci6 del volum del sistema. Quant
valdria aquesta funci6 de particid a 0 K?.
b) Calculeu la constant de velocitat per a dita reaccid sabent que la diferencia d’energia entre els nivells

fonamentals de 1’estat de transicio i els reactius val 8.4 kcal/mol.

Dades addicionals:

H DH E.T.(D-H-H)
M (g/mol) 1.007 3.023 4.029

B (s 1.370 10" 2.109 10"

v (em™) 3810 1764; 870; 870*

*excluida la coordinada de reaccio.

a) Calcul de la funcio de particié molecular d'H en funcio del volum del sistema.
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gn = q% ¢% puix la de rotacio i la de vibracio valen la unitat.

al) Per a altes temperatures (T = 500 K) podem usar I'expressio de les dades addicionals:

3/2
T _ (2nmy kg T
an=("""") Vv

3/2

27mg kg T
qTrasH := ( )

h?2

qtranslacio = qTrasH /. {my (1.007 102 kgmol™) /N,,

ks 1.38066102* JK!, T 500K, h 6.6261810>*Js} /. Ny 6.02210* mol™*

30 kg 3/2
2.12324 10% | [, |

Per a les unitats cal saber que:

(7k_sg2—) (Nl:ngsz) (kgm:(‘gzmsz)

la qual cosa indica una funci6 de particid6 adimensional.

3/2 3/2 3/2

() = =
m? = m3 T Volum

g =g0=(2S+1)=2 ; +1 =2 (un electrd desemparellat).
gElecH := (2S+1);

qgelectronica=qElecH /.S 1/2
2

3/2

k
g ) 1/m?

qsz = gqtranslaciogelectronica /. ( )
Js

4.24647 10°°vVv
m3

a2) AT=0K no podem usar la funci6 donada abans i usariem la Y g; e P& que per a la trans
la unitat. L'electronica continuaria valent la degeneracio de 1'estat fonamental.
Per tant:

b) Calcul de la constant de velocitat, k.

L'expressi0 a usar per calcular la constant de velocitat en una reaccidé quimica bimolecular Ay = -1 és

k. T 9ea

B Na V

k io $= Exp| -

reaccio h dup ay p [
NaV Ny V

]

kg T

lacio valdria
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kreaccio

_ neg
Ths TV kp Na Qoy
h gu Qup

(1) Funcio de particio del CA o estat de transicio:

d., = q9Tras_ qRot_, qVib_ qEle, ;
27wme, ks T | >/2
)
qT,, = qTras,, /. {mc (4.029 107> kgmol™') /N,,
ks 1.38066102* JK!, T 500K, h 6.6261810>*Js} /. Ny 6.02210* mol™*

3/2

31 kg
1.69922 10™ [ 9| v
. ks T
Ro = H
4 o ohB '
qaR., =

qRot,, /. {ks 1.3806610* JK', T 500K, h 6.6261810°*Js, o 1,B 2.10910's™'}

49.3989

v = {1764, 870, 870} 100m™;

1
qvibCA HE 1_[
hcv[[i]]
l_ExP[_ kg T ]

QV,, =qVib_, /. {ks 1.38066102 JK', T 500K, h 6.6261810°*Js,c 310°ms!}
CA CA

1.19317

qEle,, :=2S+1;qE, =qgEle,, /.S 1/2

2

de, = 9T, 9Rg, QV, 9E,

3/2

\Y

2.00308 10%° ( kg )

J s2

dea
V Na

/.Na 6.02210% mol™!

5 kg 3/2
3.32627 10°mol [ [ |

(2) Funci6 de particio del reactiu H ja fet en l'apartat (a):

4.2464724424170697 *~30V
du =
m3
4.24647 10°°vVv
m3
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du
V N

/.Na 6.02210* mol™!

7.0516 10° mol
m3

(3) Funcio de particio del reactiu HD:

dm = qTras,, qRot,, qVib, qEle, ;

2 tmygp ky T\ 3/2
( ) v
h2

qT,, =qTras, /. {mp (3.02310° kgmol™) /N,,

ks 1.38066102* JK!, T 500K, h 6.62618103*Js} /. N,

1 kg 3/2
1.10436 10” [ 9| v
. ks T
Ro = H
4 " ohB’
qaRy, =
qRot, /. {ks 1.3806610JK', T 500K, h
7.60454
-b 1
qVib, :=
hcnu
l—Exp[- ks T ]

qVv,, = qVib, /.

6.62618103*J3s, 0 1, B

{kp 1.3806610 JK', T 500K, h 6.6261810*Js, c 310°ms™?, nu

1.00002

qEle, :=2S+1; qE, =qEle, /.S O

1

dmp = 9Ty, ARy, AV, 9E,,

3/2

31 kg
8.39831 10 (Jsz) v
T N, 6.022 107 mol-!
V N

3/2

1.3946 10°mol | Jksz |

6.022 10> mol™?*

1.37010'% s}

3810 10*m™!}

Una vegada tenim els calculs de les funcions de particions moleculars dels reactius i de 1'estat de transicio:

A€o = (8.4kcal/mol) /N, /. {Na 6.02210%° mol™!, kcal

5.83062 10 J

Ago -23 1
/. {kg 1.38066 10 JK*, T 500K}
kg T

8.44614

4.1810° J}
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K: = Kreaccio /- {ks 1.380661022 JK', T 500K, h 6.62618107°*Js} /. N, 6.02210*°mol*’

7566.62 m3
mol s

StyleForm["k, =" PrecedenceForm[k,], Subsection, FontColor RGBColor[0, 0, 1]]
7566.62 m*
mol s

5.- a) Estudiant la teoria cinetica de gasos, uns cientifics trobaren en uns de tants desenvolupaments la seglient

1_ v
v 2

on v és el modul de la velocitat d’un gas de massa m, kg la constant de Boltzmann i T la temperatura absoluta. Calculeu
el valor de dita expressio i la seua dependencia respecte de la temperatura, sabent que la funcid de distribucidé de moduls
de la velocitat, f(v), de Maxwell Boltzmann ve donada per la segiient expressio:

expressio:

3/2 2
m 5 my
v)=4n v Exp|-———
f)= [2 kT] P ZkBT}
b) Calculeu la proporcié de molecules de gas amb velocitat (modul) menors que la velocitat més probable, vp.
Dades addicionals:
@ Taula d’integrals estandard que apareixen en la TCG.

2) Funcié d’errors Erf[z] per a tot 0 <z < 2.99.

a) Valor de 1'expressio i dependencia amb la T:

00 * o
Terme 1  <+>= [ -l—f(v)dv=f Lan(sos e mT dy
0

fenta = k r » Obtenim substituint en la integral el segient:
0 1
<is=uax (-”—)3/ ? f ve  dy aquesta integral és estandard i val —— , aleshores:
v n 0 2a
< >=4n ( )3/ 2 1

oo ny?
on <r> 0 <y> _ <> 1 m_ \3/2 -
Terme 2 <$F>= [T 35 fdy = ) Tdn(s5) e T dy

fenta = i simplificant adlentment, obtenim substituint en la integral el segiient:

m
2kg T

3/2 . PN .
<TZF>=dn == (= y/ A e dy aquesta integral ééstandard i val -;-\/ =
N EASLE W [ 13/2\/7{,/&2 —dr ! 13/2,/1\/_4_
=dn 2 (7r) ZJa _471-4(7r) a am _471-4(”) a arn
a 1
Termel := PowerExpand [4 7t ( ) 2 ]

2+/a
N
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1 a,? 7 4
Terme2 := PowerExpand [4 7T s ( ) ]
bis a Ta

2+/a
N

Termel - Terme2

0
Resposta 1'expressio és nul.la i per tant independent de la temperatura.

b) Proporcio de molecules amb modul de velocitat menor que Vigs probable

N(v<vyp) _ (P
Nrotal - fO f(V) dy

Hem de coneixer el valor de vy, (velocitat més probable) definida com:

df)

dy )mhxim -

Vmp = DLf(W), V], im = 0 0 el que és el mateix: vmp=(

2

m 3/2 mv
fMB[v_] :=4 ( ) v? Exp[-
27wks T 2ks T

]

Solve[D[fMB[v], v] O, v];
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Vmp = (V /. %) [[3]]

V2T Ay
\Vm
Tornant a la proporcid de molecules, per a resoldre la integral hem de fer el canvi de variable:
t=v oiy V e A dv=+/ 2?7 dt ilaintegral queda:
Integral = \/4; fo " 2 Exp[-12] t sabent que

x sera el valor que prenga ¢ quan la velocitat siga la més probable, vy, , aleshores:

x= \/ %T Vmp = \/ Zk':T ( vz */é*/ﬁ )=1quedant aix{:

Integral = j‘: fo ' Exp[—-#*] dt 1a qual és també una integral estandard que val:

Vx

4a3?

Integral:j‘:{ Erf [‘/;x] - Ex;l-e‘“z—>ona=litambéx=l
Integral = Erf [1.00] - 72_— Exp [-1] = 0.8427 - 0.415107 = 0.4276 — 42.76 %

6.- a) Calculeu l'expressid del segon coeficient del virial per a un gas pel qual llur potencial d'interaccio té la forma de la

figura adjunta, on el parametre A = 3. En cas que es necessite es pot fer
s de 1'aproximacid Exp[- x] 1 -x, quan l'exponent x <<I.

V(r)

AO

(1)Dependencia del potencial amb la distancia r:

Solve[{-€ mAoc+b, 0 mo+b}, {m, b}]

€ €
{{m - (<1+2) o' P 1ot}

V[r_] b/.{ € b € }
r ]:=mr + . {im - ’
- (-1+A) o -1+

V[r] // Simplify

€ (-r+0)
(-1+A) o
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StyleForm["V(r) =" PrecedenceForm[V[r] // Simplify],
"Subsection", FontColor RGBColor[0, 0, 1]]

e(-r+o0)
V) = ———
-1+MN)o
V[r] /. A 3 // Simplify

€ (-r+0)
20

(2) Calcul del coeficient de virial B(T):

Aplicarem l'equaci6 de les dades addicionals: B(T)=2n N, fo (1 - Exp [— vo ]) P or

ks T
que fraccionarem en tres etapes: (a) 0 <r <o ; (b) o <r<2Ao ;(c) Ao <r <oco.

(a) O0<r<o=V(r)=o
B. =27TNAJU(1—Exp[— 1)e?
o

2
3 ol Na

€ (-r+o) _ € (-r+o)

(b) o<r<do= V@)= _ " =",

Si suposem pel gas que V(r) << kg T (Energia cinetica superior a la potencial) tenim un cas en que es pot aplicar Exp] -

x] =1 - x puix x << 11i la resoluci6 de la integral és simplifica molt::

v v v v
Exp [- ?%]zl' ;% = (1-Exp [- ;%])z ;BL’;— aleshores:
on r
Bbb=27rNAJ k[; r?
o B

e o3 e3 ol et ol
2 <_ 12 (100 Vo3 (cien T o4 (-1en) ) Na

T kg
By, = By, // FullSimplify

e (-1+A) (L+A (2+32)) 0® Ny

6 T kg
(© Ao <r<oo.=> V(r)=0
0
Bc=27rNAJ (l—Exp[- ])r2 r
o ks T
0
StyleForm["B(T) =" PrecedenceForm[B, +B, /. A 3 +B.],

Subsection, FontColor RGBColor[0, 0, 1]]

34reo Ny

2 3
B(T)=—7w0” Ny —
3 3Tkg
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= Nota: en cas que es vullga resoldre analiticament la integral coresponent a By :

V[r] ]

Ao
Bpprota = 2 7T N, j (1 - ExP['
- kg T

)rz r;

Bpnota = Bpbrota /+ A 3 // FullSimplify

1 e
33 (470° (13€®+3Tky (€°-4Teks +8T ki~ ™ (9¢’+4Tkp (-3€+2Tkp)))) Na)
StyleForm["B(T) =" PrecedenceForm[B, + Byyota + Bc],

Subsection, FontColor RGBColor[l, 0, 1]]

2 3 1 3
B(T)=—n0°Njy + — (470
3 3e

€

(13€ +3Tkp (€ —4Tekp +8T kg —e™ (9€” +4Tkp (-3 €+2Tkp))))Ny)

b) L'energia d'interacci6 en el minim, €, per algunes parelles de molecules s'indica en la segiient taula:

Sistema (1) (2) 3)
H20 ............ CHC13 CHC]3 eoeeeeeosooseee Ar AT eeeeeneeveessnoses Ar
& (ry) (kJ/mol) -0.3696 -0.0239 -0.9822

Si les interaccions corresponents obeeixen al potencial de Lennard-Jones, ordeneu aquestes parelles en ordre creixent de
lurs distancies d'equilibri (rg). Per a fer aixo, suposeu menyspreables les interaccions de polaritzaci6 de deformaci6 i de

dispersio en el sistema (1), i les de dispersid en el sistema (2), tenint en compte la segiient informaci6 addicional:

Molecula @ /10* cm3 1 /Debye I/(kJ/mol) H50
1.85 CHCly

--- 1.01 --- Ar 1.66
0.00 1521

Si responen al tipus de potencial de Lennard-Jones vol dir que llur interaccions acompleixen amb:

A B
V() =- o1 0

Es complira que en el minim de la corba d'energia potencial, d\cﬁ') =0 tindrem:
6
VO = (~6SRT)+(-12BR)=6ART-12BR =0 B= ">
B
V[r_] := - 6 + £i2 ;

Solve[D[V[r], r] 0, B]

Per a calcular 1'energia, ¢;, de cada i sistema en el pou (en el minim r = r( ) farem:

A
— o = A Bi _ _ A 1A,-rg__ Ai e ———
Vo) = &i=- ot jo=s g o T = g Gi= o
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Ar
V[ir] /. B 2 /.xr r0//Simplify

A
2ro°

Ens proporcionen el valor de &; per a cada sistema, podem coneixer el valor de r, per a cad sistema una vegada calculem

.. . A;
el corresponent coeficient A; de cada parella puix: ry = 9 — T
(1) Interaccio H, O _... ...... CHCl; = Dipol - Dipol :
A = 2 (uyzo HeHely )2 _ 2 ( 1.85 1.01(3.33564 10730 C m)” )2
L= 3kT dre T3 138066 1072 JK-1298 K \ 478.85419 10712 J-1 C2 !

A; = 5.65422107% JmS ;
& =-0.3696 kJ mol™";
ro, = 408107 m

Aps 2= i

2 (unzo uCHC13 )2

3kBT 47'('60

Al=Ay; /. {ks 1.3806610 2 JK', T 298.15K, uH20 1.85 Debye,
UCHC13 1.01Debye, €, 8.8541910 2 J'c?m'}/.Debye 3.3356410°°cCm

5.65422 10 % gm®

-0.3696 10° Jmol™!

el = /.Na 6.02210% mol™!
Na

-6.1375 10* g

Al
_ /. (m6)1/6 m
2¢el

]’.'].o:S

4.07905 10 ' m

(2) Interaccio CHCl; ... ... ... ... Ar__=> Dipol - Dipol Induit:

2 y _ 2 .
_ HcHaiy @ar (101 3.33564 1070 Cm)” 1.66 1070 m® -79 6.
Ay = drmeg 417r8A85419 10712 J-1 C2 ! =1.69336 10 Im?®;
& =-0.0239 kI mol™ " ;

ro, = 3.588 107" m;

uCHC13? aprimam,

Apyy = . i
JT €p

A2 =A;; /.
{uCHC13 1.01%3.33564107°°Cm, aprima,, 1.6610m’, ¢, 8.8541910*J3'c’®m’}

1.69336 1077° Jm°

-0.0239 10° Jmol™!

€2 = /.Na 6.02210% mol™!
Na

-3.96878 102 g
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A2 1/6
r2, = 4 - /. (m®
) 262 (m>)

3.58793 10 m

(3) Interaccid Ar ... ... ... ... Ar__=> Dipol Induit - Dipol Induit (o de Dispersio):

A= B didy =-3Ta? =23 1521 K mol™ (1.66 1070 m)’;
A =3.14345 1077 kI m® mol ™! ;
&3 =-0.9822 kJ mol ™! ;

342107 m;

r03

3
. . . 2
Apyz t= . Ionitzacioaprima, “;

A3 = Apy; /. {Ionitzacio 1521kJmol™!, aprima, ~ 1.66 1073 m’}

3.14345 10°7 kI m®
mol

€3=-0.9822kJmol?!

 0.9822kJ
mol
A3 1/6
r3p = 4 - /. (m®)
° 2¢€3

3.42003 10 m

Solucio: L'orde creixent de la distancia és: Ar -Ar < Ar - CHCl3; < CHCl; - H, O

7.- (a) L'adsorci6 del buta sobre pols de NiO es va mesurar a 0 C. Els volums de buta a 0 C i | atm adsorbits per gram de
NiO son:

P(kPa) 7,543 11,852 16,448 20,260 22,959
V(cm3/g) 16,46 20,72 24,38 27,13 29,08

1) Utilitzant la isoterma de BET, calculeu el volum a STP adsorbit per gram de pols quan esta cubert per una
monocapa; p* =103.24 kPa.

ii) Si l'area de la secci6 transversal d'una molécula de buta és 44.6 1072° m?, Quina sera l'drea per gram de dit pols?.
b) La reacci6 d'hidrogenacio de 'etilé: C, Hy + H, | C, Hg es porta a cap utilitzant catalitzadors metal.lics como
el coure. A baixes temperatures es troba que la velocitat de reacci6 ve donada per la seguent expressio:

v=k
Fc n

270

. . . , . v=k'Py P,
mentre que a temperatures més elevades la llei de velocitat observada és: K Pu,Fe.H,

Demostreu si els segiients mecanismos sén compatibles amb les observacions experimentals i obtenir una expressio per a
les constants k i k":

(1) mecanisme de Langmuir-Hilshenwood

(i1) mecanisme de Eley-Rideal.

(a) La isoterma de BET ve donada per 1'expressio:
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\4 Cx

_ _ _I_’_ . < . R d]
Vo= Gooaores OnY = pod C un pametre que lliga les constants K i K

que pot esser modificada de la forma segiient:

(1) Fer la inversa: Vn = (=0 U=x+Cx)

Vv Cx
Vin x _ (1I-x)(1-x+Cx) x

.. x
(2) Multiplicar pel terme -2V, v ooV, = cx 1-2)V,,
(3)Simplificar i reorganitzar: AnV, = (1—;;5;() = Clvm + (g;’j) X
. P .
(4) tenint en compte qu x = ,, queda finalment:
P_ _ _1 . (€-D P
P-P)V — CV, cv, P
I 6 d ¢ +b P Cc-1 1 b 1
ue correspon a l'equacid d'una rectay = m x ony= =———— ' m= ——— —; b=
d P q y Y="®-pP)Vv cv, P CV.,
que ajustada adientment donara:
P:={7.543, 11.852, 16.448, 20.260, 22.959} kPa;
V:= {16.46, 20.72, 24.38, 27.13, 29.08} cm®;
Pvap = 103.24 kPa;
P 3 1
TableForm[{{ cm”, PkPa~ }},
(Pvap-P) V
P
TableHeadings {None, {" (em3)", "P(kPa) "}}]
(Pvap-P) V
(Pva;P)v (cm™3) P (kPa)
0.00478868 7.543
0.00625911 11.852
0.0077732 16.448
0.00899946 20.26
0.00983435 22.959
-1 P 3
dades := Transpose[{P kpPa ", cm }]
(Pvap-P) V
dades
{{7.543, 0.00478868}, {11.852, 0.00625911},
{16.448, 0.0077732}, {20.26, 0.00899946}, {22.959, 0.00983435}}
<< Statistics LinearRegression”
fit = Fit[dades, {1, x}, x]
0.0023533+0.000327443x
Regress[dades, {1, x}, x]
{ParameterTable
Estimate SE TStat Pvalue
1 0.0023533 0.0000519506 45.2987 0.0000236838,
X 0.000327443 3.09858 10° 105.675 1.86814 10°
RSquared 0.999731, AdjustedRSquared 0.999642,
Estimatedvariance 1.49132 10°°, ANOVATable
DF SumOfSq MeanSq FRatio Pvalue
Model 1 0.000016654 0.000016654 11167.3 1.86814

Error 3 4.47396 10° 1.49132 10°
Total 4 0.0000166585

10°¢
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P
(P* -P) V
PlotStyle RGBColor[l, 0, 0], DisplayFunction Identity];

1pl = ListPlot [dades, AxesLabel {"P krPa", " cm3 "}, Prolog PointSize[0.03],
pll = Plot[fit, {x, 0.9Min[P/kPa], 1.1Max[P/kPa]}, DisplayFunction Identity];
Show[1lpl, pll, DisplayFunction $DisplayFunction];

2 -3

P kPa
L 25

0.009
0.008
0.007

0.006

MOE;

pendent = fit[[2, 1]]; ordOrigen = fit[[1]];

D Cs : iv,: Cc-1y 1 1
i) Calcul dels parametres C i V,, : recordant que m = T b= -
P kP dent
constantC = (Pvap / kPa) penden 1
ordOrigen
15.3651
1
Vp =

constantC ordOrigen cm-3

27.656 cm®

(i) Calcul de I'area per gram de pols.

pO vm
numN : = N»
RT

Nmolecules = numN (molécules/g) /. {P, latm, R 8.314JK'mol’?,
T 273.15K, N, 6.02210*mol™'} /. {atm 1.0132510° Jm™>®, cm® 10°m’}

7.4308 102° molécules
g9

AreaUnaMolecula = 44.6 1072° m? /molécules

4.46 107 m?
molécules

AreaTotal = Nmolecules AreaUnaMolecula

331.413 m?
g

(b) Mecanismes compatibles:

(b1) Langmuir-Hilshenwood
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Ke, 1y Pey 1y Kny Pry

(1+ K¢, uy Pcy n, +Kny Pu, )*

V=k0€2H2 0H2=k

Ke, 1y Pey iy Kny Pry

2
AT K; —pertant 1 << Y7, K; P; v=
§ 7P Zie Ki P (Kcy 11, Pcy ny +Kuy Pry )?
i) Si & Ky, Py, , Pu,
i) Si C; H, ho fa més fortament que H, = v=Kk - =k' %
CyHy Feyhy Cy Hy

e , Keom P P
i) Si és H, la que ho fa més fortament que C, H, v=k Cj(zz PZZ =" ;:Hz
2 2 2

ATTT:K, loipertantl>>2?=1KiPi - V=k'PC2H2 I’H2

(b2) Eley-Rideal

_ _ K4 Py Kp Py
V—kaAPB =k —(1+KAPA)

AT K4 —opertant 1 << Ky Py = v= kKg Py =k' Py
ATt = K, {!pertant1>>K, Py, = v=k'P, Pp

Solucio:
El mecanisme de Langmuir-Hilshenwood s'acompleix a baixes temperatures si l'etile

fortament, i a temperatures altes, sempre.
El mecanisme de Eley-Rideal sols s'acompleix a altes temperatures.

s'adsorbeix



