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Nombre y apellidos: NUmero de matricula:

e solo se calificaran los problemas en los que se haya marcado una respuesta. Si la opcién
elegida es ' ninguna de las anteriores, la respuesta correcta es.”", la respuesta debe
aparecer sobre la linea de puntos inmediatamente a continuacion.

solo puntuaran las respuestas con un razonamiento matematico, gréfico, etc.

las respuestas incorrectas no restan puntos. Usar por favor boligrafo, pluma o rotulador
usar estas mismas hojas para hacer los calculos, no usar ningun otro papel

80 min, 0.5 puntos cada problema

Las soluciones apareceran en AulaWeb dentro de los dos dias habiles siguientes a la
finalizacion de la prueba. Las preactas se publicaran no mas tarde del dia 31 de julioy la
revision de examen sera el 10 de septiembre a las 13:00 horas en la sala R1.

[+]

1. Un termoplastico fundido se procesa (conforma) en forma de lamina tirando de él por una ranura, como se

.. . L -3
indica en la figura. El espesor de la laminaenel puntoPes 6 = 1.2x 10 ~ my su anchura es muy grande
comparada con el espesor, de modo que puede considerarse que las caras 2 de la ldmina no son superficies

libres. El perfil de velocidad del material en el punto P es:
Vl(xl’ X2 Xs) = kxl
Vo (X1 %, X3) = 0
V3(X1, X Xs) = —kX3
donde k es una constante k = 0.23 sL. El polimero se comporta como un fluido newtoniano de viscosidad

n = 210 Pas. Calcular el médulo F de la fuerza necesaria para llevar a cabo esta operacion de conformado
por metro de anchura de Iamina.

— ©)

|1

n p

e 0928 N
e 0464 N
e 0116 N
e 0.058 N
e 0232 N
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Sol.: si el fluido es newtoniano, la tension mecénica depende del gradiente de velocidad segun:

z=-ny=—n| Vy+(Vy) |

k 0 0 %n 0 0
Para el campo de velocidad dado, [vv]={0 0 0| = [z]=| 0 0 o0
00 —k 0 0 2k

La tensién mecanica total esta dada por la que proviene de la ecuacion constitutiva mas un término
isétropo (hidrostatico) en el caso de que haya superficies libres.

" =1+ pd

En esta aplicacion, las caras de la lamina perpendiculares al eje 3 son superficies libres y en ellas la
tension normal debe ser igual a la ambiente (tomada como referencia = 0). Para hacer nula la
componente 33 de 1 es preciso afiadir un término hidrostatico con p=-2kn, con lo que resulta:

—4knp 0 O
12 |=]z]-2n[2]=| o -2kn 0
0 0 0

La fuerza seréd igual a la componente 11 de la tension, multiplicada por el &rea de la seccion transversal
al eje 1, de un metro de anchura de ldmina y espesor §. Su mddulo es:

F = 1.5-4kn F=0.232 N

A

D

2. Se quiere obtener una porcelana a partir de leucita (K,O-Al,03:4Si0,) y mullita (3Al,03:2Si10,). Para
asegurar su dureza, la porcelana debe tener una fraccion masica de SiO, (A) minima de Xsjo2 = 0.4 .

Determinar cuantos kg de leucita se necesitan como minimo para obtener 100 kg de porcelana. Este
problema se puede solucionar analiticamente o con ayuda del diagrama ternario adjunto.
Usar las masas atémicas: Mwgk = 39, Mwg = 16, Mwsj = 28, Mwa| = 27 kg/kmol.

44.02 kg
21.69 kg
36.58 kg
62.62 kg
51.46 kg
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Sio,

K,O AlLO,

[l

Sol.: para obtener 100 kg de porcelana se necesitan L kg de leucitay M kg de mullita: L+ M = 100
Se calculan primero las masas moleculares de los componentes:

Mwkoo = 94 kg/kmol Mwaj203 = 102 kg/kmol Mwsjo2 = 60 kg/kmol

y a partir de ello las fracciones masicas de SiO, en ambas materias primas:

4Mwsio2
Xsio2 L = : Xsio2 L = 0.55
- Mwk20 + Mwaj203 + 4-Mwsio2 -
2Mwsijo2
Xsio2 M = Xsio2_Mm = 0.282

3-Mwa|203 + 2-Mwsjo2
De un balance de silice resulta:
Xsio2_L'L + Xsjo2 MM = 100Xsjo2 M =100-L
y despejando L:
Xsio2 — Xsio2_M
Xsio2_L — Xsi02_M

L = 100 L = 44019 kg

Gréficamente, se sittan las composiciones de la leucita y de la mullita en el diagrama'y se traza el
segmento que las une. La composicion de la porcelana P esta en la interseccion de este segmento
con la especificacion de la fraccidn de silice en P. Por la regla de la palanca se determina L (kg):
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SiO,

L (k =—=100
L (55% SiO,)
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M (28%Si0,)
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[
3. El método mas usado para medir la difusividad de un gas D (n¢/s) a través de un material solido consiste en
medir a qué velocidad va disminuyendo la presion del gas (dp/dt, en bar/s) de un volumen V que esta separado

] . . —4 : :
de otro a vacio por una membrana del material, de &rea A = 1.7 x 10 m? (ver figura), y relacionar esta
velocidad con D.

En un experimento se observa que cuando la presién es p = 1.2 bar, ésta disminuye a 1.34-10 > bar/s. El
espesor de lamembranaes 6 = 1.6 x 10_3 m, latemperatura T = 298 K (constante) y el volumen

V=23x10"% m Calcular D (m2/s) si el material de la membrana es isétropo, el perfil de concentracion

en la membrana es lineal, el gas es ideal y la difusion obedece la ley constitutiva de Fick
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o
«—
conc. [ T~
del gas
A
gas vacio
p, T,V p=0
gas vacio
membrana
T~ .
membrana
o 16210 m¥s
o 52310 ' m¥s
o 6610 % m¥s
o 98710 8 m¥s
o 2011078 m¥s

&

Sol.: si el material es isotropo y el perfil de concentracion es lineal, la ley de Fick se simplifica a:

Jp=-D'VC = J,=-D—== D%

El balance de masa de gas en el volumen V es:

velocidad de acumulacién (kg/s) = - velocidad de salida (kg/s)

d(vC) =—JgasA=—DEA
dt —~— jrea o
— flujo
velocidad de variacion

de la masa de gas

La velocidad de acumulacion es negativa porque el volumen pierde gas por difusion.

La concentracion (kg/m3) en el interior, que al ser un gas puro es igual a la densidad, se obtiene de la
ecuacion de estado del gas ideal:

RT

La concentracion y la presion sélo difieren en una constante. La expresion anterior se sustituye en la
ecuacion de balance y se obtiene la variacion de la presion con el tiempo (dp/dt):
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VP . pPa = v __pPp -, p__Vodb

dt 5 dt 5 pA dt
V- — _
dedonde: D = __ﬁ(—1.34-1o 5) D=2417x10" 8 mZs
p.
&
¥

4. Un semiconductor de Si se dopa con Njp = 2.9 x 1023 atomos de indio por m’ y con

Nge = 1.3 x 1022 atomos de selenio por m.

Determinar a 300 K, y suponiendo ionizacion total de ambos dopantes, la conductividad eléctrica del
semiconducto extrinseco. Leer las movilidades de portadores de carga en las gréficas adjuntas indicando
claramente cdmo se han hecho las lecturas (incluyendo las medidas obtenidas en milimetros o centimetros).

2264.75 S/m
683.86 S/m
2158.03 S/m
1031.02 S/m
651.76 S/m

2000 e e

—
o= ]
Q
(o= ]

[~}
[=
o

100

Movilidad electrénica, ¢m?y1s-1

10" 10" 10" 10" 10" 10™
Concentracion total de impurezas, at ¢m=
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500 |

Movilidad de huecos, cm?V-1s-"
o
Lo ]

20 L sl L L el Ll
10" 10" 10" 10" 10

Concentracion total de impurezas, at ¢cm>

14 20

10

&

Sol.: se trata de un semiconductor extrinseco tipo p. La concentracion de portadores de carga
mayoritarios es:

Pp = Nin—2:Nge Pp = 2.64 x 1023 portadores/m3
Para calcular la conductividad eléctrica del semiconductor extrinseco segun:
G = Q-PpHp

se necesita primero leer del diagrama (en el diagrama las unidades son atomos/cm3 y cm2/V s) la
movilidad de los huecos para una concentracion total de impurezas de :

CT = Njn+ Nge Ct = 3.03x 1023 atomos/m3
2+é 2+§ 2
lectura: M, =10 2 =10 % cm®/Vs Hp = 0.015 mVs
luego: G = GPpup O = 65L763 S/m

A
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5.Una esfera de circonia monoclinica de radio R = 0.02 m es calentada AT = 200 K por encima de la
temperatura ambiente y, como consecuencia del calentamiento, se deforma. Determinar la variacion del radio
de la esfera AR (m) en una direccion n que forma un angulo 63 = 120 °con el eje convencional 3y un
angulo de 90 ° con el eje convencional 2.

Se conocen las componentes del coeficiente de expansion térmica de la circonia monoclinica (todos en K1)
referidas a los ejes convencionales del material:

22% 10 ° 0 11x 10 °
o = 0 17x 10 2 0
11x 10 ° 0 89x 10 °

o 1550-10 *m

o 116910 *m

o 203210 *m

o 135910 *m
4

e 174110 'm

[l

Sol.: el material es monoclinico y se deforma, como consecuencia del incremento de temperatura, de
modo diferente en cada direccion segun la ley constitutiva:

£=aAT

La variacion del radio de la esfera en una direccion dada se calcula a partir del valor de ¢ (tensor de 2°

orden, simétrico) en esa direccion:
AR=R¢g =Rgll =R ATl

j ) [/ |

donde las I; son las componentes (cosenos directores) del vector unitario n que apuntaen la
direccion en la que se quiere calcular la deformacion. Los cosenos directores de la direccion n son:

T T T
Iy = cos| Bpr—— — — lh =0 I3 = cos| 67—
! (3180 2) 2 3 (3180j

l1 = 0.866 lh=0 I3 =-05
Por tanto, la variacion del radio en la direccion n es:

R-AT-(Ilzall + |320c3’3 + 2|1~|30L13) = 1.169 x 10_4 m
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6. El PVDF (-CF,-CH,-),, es un polimero sintético que tiene morfologia semicristalina y en el que cada cristal

presenta una polarizacion espontanea. Se procesa en forma de I&minas aplicando simultdneamente un campo
eléctrico, alta temperatura y una fuerza de traccion tal y como se indica en la figura 1. De esta forma se

con

sigue alinear las cadenas del polimero en la direccion del estiramiento y orientar el dipolo molecular en la

direccion del campo eléctrico (figura 2).

O F

F O:/
traccion H H
ﬁ campo eléctrico
F F ==
T B =O
H H
lamina de PVDF F =) F
_ —+ E
dipolo molecular
- \
traccion = d Y H
Figura 1 Figura 2
Utilizando notacién tensorial, determinar las componentes de la respuesta eléctrica de este material ferroeléctric

después de procesarlo del modo descrito, ante compresién hidrostatica.

P,=-p(2dy,+dy,) YR =P,=0 C/m’

P=P,=P=0

P,=—p(dy, +d,, +d,,;) YR =P, =0 C/m’

P =-p(dy,+d,,+d), R, =0y P, =—p(dy, +d,, +dy,) C/m?
P=-p(d,,-dy,)yR=PR=0 C/m’

ninguna de las anteriores; la reSPUESta COMMECTA BS: .......oiviiiiirieieie e

(=]
Sol.

: el material ferroeléctrico asi procesado, con estiramiento en una direccién y con orientacion de

los dipolos moleculares segun la direccion de un campo eléctrico perpendicular a la direccion de
estiramiento, es de la clase cristalografica /7/m 2. Su respuesta ante compresion hidrostatica,
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aplicando la ley de la piezoelectricidad directa, es:

convocatoria julio 2013

d31 + d32 + d33

La respuesta eléctrica es una polarizacién en la direccion 3 convencional, que coincide con el eje de
rotacion binario del material, que a su vez coincide con la direccion del campo aplicado:

P3 = _p(dsn +d322 +d333) C/m’

y las otras dos componentes son nulas.

A

7. Un compuesto C esta fabricado con dos capas paralelas:

e la primera capa (no representada) es una ldmina de espesor uniforme de un material isétropo, sin

perforaciones ni ningun tipo de estructura.

e lasegunda es un tejido plano (no se tiene en cuenta que los hilos y contrahilos pasan unos por encima
de otros). En el caso general (figura) los hilos y contrahilos son de diferentes grosores 6, Yy dg, tienen

diferentes espaciamientos da Yy dg, Y Se cruzan con un angulo 0. Determinar a qué clase pertenece el

compuesto C cuando da = dg, 6 = 45°y oA # O

mm2
1

m
2/m
222

.

grueso o,
grueso o,
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[*]
Sol.: sélo existe un eje binario perpendicular al plano del tejido, es decir, es laclase 2.

A

[]
8. Determinar la densidad idnica superficial del plano (1 4 0) para cada tipo de idén en un material AB, que
cristaliza en una estructura tipo fluorita.

11 10

Se conocen los radios iGnicos del ion A™, ra=99x10 =~ m,ydeliéonB, rg=136x10 ~— m.
* 1.647-10™® cationes/m? y 3.294-10"8 aniones/m?

8.235-10"" cationes/m? y 0 aniones/m?

0 cationes/m’ y 1.647-1018 aniones/m?

1.647-10"8 cationes/m? y 0 aniones/m?

0 cationes/m? y 3.294. 1018 aniones/m?

[+]
Sol.: en la estructura de la fluorita los cationes A+2 se sitlan en los vértices y en los centros de las

caras de la celda unitaria, mientras que los aniones B- ocupan todas las posiciones tetraédricas
disponibles. El plano (1 4 0) pasa por los puntos de coordenadas (1, 0, 0), (1,0,1), (-1, 1/2,0) y (-1, 1/2, 1)

y contiene los centros de los cationes A+2 sefialados en la figura derecha, en la que se han dibujado 2

celdas unitarias y una porcion del plano. El plano no contiene ningun anion B-. En la figura de mas
abajo se muestra la proyeccion del plano (1 4 0) sobre el plano z=0.
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proyeccion sobre plano ) [ R
z=0 |

A+2

El parametro de red a se calcula teniendo en cuenta que cada anion esta en el hueco tetraédrico formado
por 4 cationes, es decir:

a=——(ra+rg) a=5427x10 % m

4
/3
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El area del rectangulo seleccionado se puede calcular mediante un producto vectorial, por ejemplo el
producto vectorial de los vectores v y w sefialados en la figura:

o 9, 9
vxw=0 0 a
2 2a 0
2
a4
area =|vxw|= I+4a4
a2 19
area = \/f7 area = 6.072x 10 ~"m?

) : . 1 1 . : - .
El rectangulo contiene en promedio Ncationes = > + Z-Z cationes y la densidad ionica superficial

para los cationes de la estructura es:

Ncationes .
= = 1647 x 1018 cationes/m?
area

y la densidad ani6nica superficial es 0 aniones/m2,
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Ing. Industrial/ Ing. Quimico

Problema 1

Nombre y apellidos: Numero de matricula:

El PCDTBT es uno de los polimeros semiconductores mas prometedores en el campo de los materiales
fotovoltaicos organicos, siendo capaz de convertir la luz solar en electricidad con una eficacia del 7.2%.
La sintesis del PCDTBT se lleva a cabo a partir de los mondémeros (A) y (B) segun el esquema sintético

siguiente:

PCDTBT

El PCDTBT es un material cristalino cuya celda unitaria convencional queda descrita por los siguientes

parametros:
a=419x10""m b=1440x10"1"m c=3.047%x10""m
a=y=90° B = 141.66°

a. Determinar el volumen de la celda unitaria convencional (en m?)

b. Si la densidad del PCDTBT es 1336 kg/m®, ;cuantas UERs (unidades estructurales repetitivas)
estan contenidas en la celda anterior?

c. Para una aplicacion en células solares, el PCDTBT se mezcla con un derivado de fullereno
(PCBM) en proporcion 1:4 en masa y la mezcla se disuelve en un disolvente organico. A partir de
la disolucion anterior y tras evaporacion del disolvente, se deposita una pelicula de 75 nm de
espesor sobre la superficie del electrodo (un cuadrado de 1.5 cm de lado). Calcular la masa (en kg)
de PCDTBT necesaria para formar la pelicula.

d. Si el precio de los monémeros Ay B es conocido, calcular el precio de 100 mg de PCDTBT.

Datos: ppcpy = 1500 kg/m3 P, =2.89 x 105 €/kg Py = 1.60 x 10° €/kg
Masas atomicas (en kg/kmol): Mw, = 12 Mwy =1 Mwg = 32 Mwy = 14
Mwjg = 10.8 Mw, = 16 Mwg, = 80

(3 puntos, 45 minutos)
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Solucién:

Calculamos en primer lugar las masas moleculares de las especies implicadas:

/S\
N N
\
Br S S Br
\_/ \_/
A
C14H6Br2st3 MWA = 458 kg/kmol
H17C8 /C8H17
H3C ?H?’ \CI:H Ha \ _CH
3 \C/O\ N /O\C/ 3
\
HyC—C- /BB\ _&-CHs
/ O o N
HsC CHj,
B
C41HgsB,NO, Mwg = 656.6 kg/kmol

Hi7Cs _CeHir

7N

CH
\ '
OO

UER: C43H47N3S3 MWUER = 701 kg/kmOl

e Elvolumen de la celda (ver figura) es V = abcsenf = 3.484 x 10727 m3

h=csenp

e Como la densidad es

PPCDTBT = % = m = Vppcprpr = 1336 x 3.484 x 10727 = 4.655 x 107** Kg es la masa

de las UER contenidas en la celda.

4.655x107 24 Kg

Y teniendo en cuenta que la Mwygg = 701 kg/kmol = nimeroygg = 701kg) kol

6.023x10%% UER

1 kmol =4 UER
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e Lamasa de la pelicula mezcla de PCDTBT/PCBM se puede determinar a partir de su
volumen, para lo que es necesario conocer la densidad de la mezcla PCDTBT/PCBM.

Como la proporcion en masa de la mezcla PCDTBT/PCBM es 1:4, las fracciones masicas se
calculan de forma inmediata:

1

XpcprBT = g =0.2

4
XPCBM =§= 08

y la densidad de la mezcla sera:
= + = = + =
Pmezcla PPCDTBT PprcBM Pmezcla 1336 1500

PPcDTBT/PCBM = Pmezcla = 1464.06 kg/m3
La masa total de la pelicula sera:
Moescia = VPmezela = 75 X 1072 x (1.5 X 1072)2 x 1464.06 = 2.471 x 10 3kg

a partir de la cual se calcula la masa de PCDTBT:

Mpcprer = MumezciaXpeprar = 4.941 X 10~ °kg

e Para calcular el precio de 100 mg (10 kg) del polimero PCDTBT es necesario saber

qué cantidades de cada uno de los mondmeros se requieren:

— 10-*kg PCDTBT X 1 kmol PCDTBT 9 nkmol A y 458kgA 6.533 x 10-5ka A
Ma = g 701n kg PCDTBT 1 kmol PCDTBT ~ 1kmolA = g
1 kmol PCDTBT n kmol B 656.6 kg B

mg = 10~*kg PCDTBT X =9.367 x 10~ 5kg B

701n kg PCDTBT % 1 kmol PCDTBT % 1 kmol B

siendo el precio pedido

P100mg pcorer = P4+ Pp = 6.533 X 1075 x 2.89 X 10° + 9.367 x 107> X 1.60 x 10° = 33.87 €
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Nombre: NUmero de matricula:
Problema 2

Un material aislante térmico T es un compuesto tipo sandwich formado por dos laminas exteriores de diferentes
materiales, Ay C, y un relleno B de esferas ceramicas E en un gas G a baja presion. Las esferas E estan
colocadas al azar, sin ningan orden especial. La lamina A tiene fibras orientadas unidireccionalmente como
indican las lineas verticales de la figura. La conductividad térmica de A en sus ejes convencionales (los de la
figura, que no son necesariamente los de T) es:

3

3% 10~ 0 0
_ W/K m
kan=| 0 3x10°° 0
0 0 12x10°

La ldmina C es isétropa y su conductividad térmicaes kg = 1.2x 10 3 , la conductividad térmica de E es

ke = 0.064 ylade Ges kg = 9.9x 104 , todas ellas en W/K m. La fraccion volumétrica de E en B es
VBE = 0.12 . Los espesores son o = 0.024 , 6g = 0.012 , 8¢ = 0.082 m, las densidades son

pa = 1200 , pc =920 , pg = 3400 kg/m®y la del gas es despreciable.

vista lateral vista frontal

@9 <

1
A B C
Calcular:

1. la masa de una plancha de 1 m? de este material aislante T,

2. ladensidad de T (kg/m3)

3. todas las componentes de la conductividad térmica de T, expresada obligatoriamente en los ejes
convencionales de T

nota: cuando al homogeneizar una componente de la conductividad no exista una situacion de isoflujo o de

isogradiente, usar la regla de Voigt-Reuss-Hill.

(3 puntos, 45 minutos)
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2

Sol.: como Ay C son homogéneos pero B no lo es, el primer paso es homogeneizar B. Como las
esferas E estan colocadas sin ningun orden, y el gas G es isétropo, la capa B también es isétropa. Su
densidad (prop. de orden cero) se obtiene directamente de las fracciones volumeétricas y de las
densidades de E y G (que es despreciable):

pg = VBe-pg +(1- VBE)-0 pg =408 kg/m3

Para obtener la conductividad térmica de B, E y G no estan ni en serie ni en paralelo, por lo que se aplica
la regla de VRH para obtener su Unica componente independiente:

Voigt = VBe-ke + (1 - VBE) kg Voigt = 8.551 x 107 °
-1
Reuss = [VBE-kE‘ Y+ (1-VBg) ks 1] Reuss = 1.123x 10>
con lo que: kg = Voigt + Reuss kg = 4.837 x 0% WKm

2

Una vez homogeneizada la capa B, se puede calcular la masa de 1 m2 de T: es simplemente la suma de

los volumenes de A, By C que hay en 1 m2 de T, multiplicados por sus correspondientes densidades:
psup = 1-8a-pa+1-0g-pg+18cpc Psup = 109 kg/m?

La densidad volumétrica es directamente la masa de 1 m2 de T, dividida entre el volumen de 1m2 de T:

3 Psup
b= (8A+ o+ SC)-l

p =925  kgim?

(también puede calcularse como el valor homogeneizado:

YN o d¢c
———pa+ PR+ ‘pc =925 kg/m3
5A+6|3+5C 8A+68+8C 8A+SB+6C
: . . SA
donde las fracciones son las fracciones volumétricas de cada componente Va = :
(8A +0g+ Sc)
op oS¢ .
VB = Ve = , es decir, Va = 0.203 , Vg = 0.102 , V¢ = 0.695 )

- (6A+SB+6C)’ ©- (8A+8B+5c)
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Debido a la presencia de la fibras de la capa A y a la existencia de la
capa C, el compuesto T tiene dos planos de simetria y un eje binario, 2
como se indica en la figura; pertenece a la clase /77/17 2.

Por este motivo, el eje convencional 3 debe ser el eje binario. Los
ejes 1y 2 son como se indica en la figura (o intercambiando el 1y el

2).

Para esta clase, las propiedades de segundo orden simétricas tienen @ 4

tres componentes independientes en la diagonal, el resto son cero.

En estos ejes convencionales, los valores homogeneizados de k+ son: ¢ @
J ' 9 T . | |]] ejesdeT

Componente 11: A, B y C estan en paralelo y sus conductividades se suman linealmente. En la
direccion 11 de T en los ejes de T, la componente de k, que hay que usar en la homogeneizacion es la

22 en los ejes de A (es decir, en los que estan dados los datos) porque el eje 2 de A se corresponde
conelejeldeT.

k11 = Va: kA2 ,t Vp-kg + Vc-ke k11 = 1.936x 10

3 W/Km

Componente 22: A, B y C estan igualmente en paralelo; por motivo analogo al anterior:

3

koo = Va: kA3 - Vp-kg + Vc-ke kop = 1.57x 10 W/K'm

Componente 33: A, By C estan en serie; de las conductividades en serie se suman las inversas. La
componente de k, que hay que usar es la perpendicular al plano de T, la 11 en los ejes de A:

3

-1
kag = [VA-(kAl ) T+ Veke tveke 1] kag = 1497x 10~ W/Km
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