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=====================================================================
NOTA : No es permet l’ús de llibres, formularis, solucionaris o qualsevol altra documentació.

1. Contesteu de forma breu però raonada a les següents qüestions:

1.1.-Se té un dipòsit amb un nombre, N de molècules diatòmiques heteronuclears (partícules independents e indistingi-
bles). Suposant que cada molècula té:

106  estats translacionals essent el primer nivell no degenerat.
2000 estats  rotacionals essent el primer nivell no degenerat.
10 estats  vibracionals essent el primer nivell no degenerat.
1 nivell electrònic doblement degenerat
1 nivell nuclear tríplemente  degenerat.

Si tenim N molècules diatòmiques heteronuclears, del tipus  X-Y,

a) Quants estats  moleculars possibles tenen les molècules?

Estan demanant la funció de partició molecular, q que com sabem ve definida per:

q = ¤i=1
5 qi = qTranslació qRotació qVibració  qelectrònica qnucleasr

i per altra banda cadascuna de les funcions de particions particulars es defineix com:

q = ⁄ j=1
• gj e- b e ; però si ens diuen ja el nombre d'estats o nivells i degeneracions, aleshores

qTranslació = 106 ; qRotació = 2000; qVibració = 10; qRlectrònic  = g0  =2; qNuclear  = g0 =3

qT = 106; qR = 2000; qV = 10; qE = 2; qN = 3;

q = qT qR qV qE qN;

StyleForm@"q =" PrecedenceForm@q êê ND, Subsubsection, FontColor Ø RGBColor@0.5, 0, .8DD
q = 1.2 ¥ 1011

b) Quant valdria  la funció de partició molecular a T = 0 K?

Si T = 0 K aleshores tot estarà a l'estat fonamental o siga en el seu g0 , per tant:

gTrans0 = gRot0 = gVib0 = 1; gElec0 = 2; gNuc0 = 3;

q0 = gTrans0  gRot0  gVib0  gElec0  gNuc0;

StyleForm@"qTØ 0 K =" PrecedenceForm@q0 êê ND,
Subsubsection, FontColor Ø RGBColor@0.5, 0, .8DD

qTÆ 0 K = 6.

c) Quant valdria  la funció de partició molecular a T = • K?

En aquest cas com T = • K, aleshores tots els estats disponibles estaran ocupats, per tant hi haurà el mateix nombre d'estats
que en el cas a).
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StyleForm@"qHT = ¶KL =" PrecedenceForm@q êê ND,
Subsubsection, FontColor Ø RGBColor@0.5, 0, .8DD

qHT = •KL = 1.2 ¥ 1011

d) Com canviarien els darrers resultats si les molècules foren partícules distingibles?

Com es tracta de molècules diatòmiques heteronuclears, no hi ha canvis en els estats moleculars interns per canviar res, per
tant el resukltat és el mateix per a : a), b) i c). 

StyleForm@"No canvia res", Subsubsection, FontColor Ø RGBColor@0.5, 0, .8DD
No canvia res

1.2 Calculeu  el valor de la funció de partició  molecular  molar estàndard (qºm) per a un gas de neutrons (M=1g/mol,
s=1/2) a la temperatura de 300 K.

Si es tracta d'un gas de neutrons (partícules elementals del nucli), tindran: 

(1) Translació Ø qm, T
Î  = I 2 p m kB  TÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄh2 M3ê2

Vm
Î

(2) Rotació, Vibració i Electrònica Ø No en tenen per tant el producte de les quals val 1
(3) Nuclear Ø qm, N

Î  = g0 = 2 s + 1

Segons això el valor de la funció de partició molecular molar estàndard, serà:

qmolarStandard := qmolarStandardTrans qmolarStandardNucl;

qmolarStandardTrans := ikjjj 2 p m kB  T
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

h2
y{zzz3ê2

 VmolarStandard;

qmolarStandardNucl := 2 spin + 1;

Assignació de valors pel càcul final:

m = 10-3 ê H6.022 1023L kg ;
kB = 1.38066 10-23  J K-1;
T = 300 K;
h = 6.62608 10-34  J s;
spin = 1ê2;
VmolarStandard :=

R T
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
pStandard

ê. 8R Ø 8.31451 J K-1  mol-1, pStandard Ø 105  N Meter-2< ê. J Ø N Meter

VmolarStandard

0.0249435 Meter3
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅmol

qMST = qmolarStandardTrans mol ê. ikjjj kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
J s2

y{zzz3ê2
Ø Meter-3

2.43589µ1028

qMSN = qmolarStandardNucl

2
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StyleForm@"qmolarStandard = " PrecedenceForm@qmolarStandard êê ND,
Subsection, FontColor Ø RGBColor@0.5, 0, .8DD

qmolarStandard = 4.87179¥ 1028

1.3 Quina interpretació dóna la Termodinàmica estadística del calor i del treball. 

CALOR: Si a un sistema afegim energia en forma de calor, el que estem realitzant és una modificació en la població
dels nivells (o estats) accessibles del sistema de forma que si T Ø augmenta, ï se poblen més nivells d'energia més alta.

TREBALL: Si  a  un  sistema  afegim  energia  en  forma  de  treball,   el  que  estem  provocant  és  una  modificació  en
l'amplària entre, els nivells energètics del sistema.

Aleshores si en un sistema aillat la variació d'energia interna ve donada (Primer Principi) com:

 dU = dQ + dw = T dS - p dV (1)
 
 i la Termodinàmica Estadística ens diu que la variació de l'energia del sistema és:
 
 dU = dU(0) + dH⁄i  Ni ∂i L  =  dU(0) + ⁄i ∂i  dNi + ⁄i Ni d∂i (2)

Si comparem les  expressions (1) i (2) observem la similitud dels termes (llevat de la referència absoluta dU(0)), on les
variacions dN i d∂ juguen el paper de les variacions en la distribució de poblacions i les amplàries respectivament.

1.4 Indiqueu qué es calcula amb les següents expressions i en quines condicions són vàlides.

a)   Â
s=1

n
1ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

1-e-
qsÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄT

; b)   qN
ÄÄÄÄÄÄÄÄN!

; c)     ⁄ j p j E j ; d)   7ÄÄÄÄ2 R  ;

a) Amb aquesta expressió es calcula la funció de partició vibracional per a molècules poliatòmiques.

b) Es calcula la funció de partició canònica de partícules indiscernibles i no interaccionants on es compleix la condició
que nestados accessibles  >>N

c) Es calcula l'energia interna d'un sistema.  U = ⁄ j p j E j  i és exacta si s'acompleix el principi d'ergodicitat. (Hipòtesis
Ergòdica, Postulados, etc...)

d) Es  calcula el  Calor  molar  a volum constant,  Cm, v  per a  una  molècula diatòmica  amb comportament clàssic  de
vibració. 

Cm, v = 3ÄÄÄÄ2  R + R + R = 7ÄÄÄÄ2  R

2.a) El potencial d’interacció atractiu entre dues molècules d’aigua en fase gasosa a 400 K pot representar-se mitjan-
çant una funció de la distància. Determineu aquesta funció sabent que la molècula d’aigua té un moment dipolar de
1.85 Debye, una polaritzabilitat de volum de 1.45 Å3 i una energia  de ionització de 12.6 eV.

Vdipdip@r_D := -
2

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
3 kB  T

 
Hm1L2  Hm2L2

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH4 p ∂0L2 r6
;

VdipdipInd@r_D := -
Hm1L2  aprima2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
4 p ∂0 r6

-
Hm2L2  aprima1
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
4 p ∂0 r6

;

Vdispersió@r_D := -
3
ÅÅÅÅ
2

 
Ionit1  Ionit2  aprima1  aprima2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHIonit1 + Ionit2L r6

;

Vatractiu@r_D := Vdipdip@rD + VdipdipInd@rD + Vdispersió@rD;
Com la funció de potencial atractiva es: Vatractiu = - AÅÅÅÅÅÅr6 , per a calcular A tindrem ï A = - r6 Vatractiu
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Ionit1 = Ionit2 = Ionit; aprima1 = aprima2 = aprima; m1 = m2 = m;

A := - r6  Vatractiu@rD ; A

-r6 ikjjj-
3 Ionit aprima

2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ4 r6 -

m4
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
24 p2 r6 T kB ∂0

2 -
m2 aprimaÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 p r6 ∂0

y{zzz
A1 :=

3 Ionit aprima
2

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
4

ê. 8Ionit Ø 12.6 eV, aprima Ø 1.45 fi3< ê.8eV Ø 1.602177 10-19  J, fi Ø 10-10  Meter<; A1
3.18331µ10-78 J Meter6

A2 :=
m4

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
24 p2 T kB ∂0

2
ê.8m Ø 1.85 D, T Ø 400 K, kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, ∂0 Ø 8.8541878 10-12  C2  Newton-1  Meter-2< ê.8D Ø 3.33564 10-30  C Meter, J -> Meter Newton< ê. Meter7 Newton -> J Meter6; A2

1.414µ10-77 J Meter6

A3 :=
m2 aprima
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p ∂0

ê. 8m Ø 1.85 D, aprima Ø 1.45 fi3, ∂0 Ø 8.8541878 10-12  C2  Newton-1  Meter-2< ê.8D Ø 3.33564 10-30  C Meter, fi Ø 10-10  Meter, J -> Meter Newton< ê.
Meter7 Newton -> J Meter6; A3

9.92524µ10-79 J Meter6

A := A1 + A2 + A3; A

1.83158µ10-77 J Meter6

A ê. Meter Ø 1010  fi

1.83158µ10-17 J fi6

b)  Sabent  que  la  part  repulsiva  del  potencial  vé  donada  per una  funció  B r-12,  determineu  la  posició  del  mínim d’

energia  entre dues molècules d’aigua (r0) si l’energia d’interacció a eixa distància és  -1.485 kcal/mol.

ClearAll@A, B, r, VD
La funció de potencial de Mie genèrica és:

V@r_D := -
A

ÅÅÅÅÅÅÅ
r6

+
B

ÅÅÅÅÅÅÅÅ
r12

;

El valor de la derivada de la funció respecte de la distància , r, ve donada en funció dels paràmetres A i B, segons:

∑r V@rD
-
12 B
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅr13 +

6 A
ÅÅÅÅÅÅÅÅr7

En el mínim, el valor de la funció el coneguem puix és V@r0 D = -1.485 kcal mol-1 ; i com en eixa posició els paràmetres A i
B es relacionen mitjançant la condició de mínim (derivar el potencial e igualar a zero):

Solve@∑r V@rD ã 0, BD ê. r Ø r099B Ø
A r06ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 ==

Bsolucio1 = B ê. First@%D
A r06ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2
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SolveAV@rD ã -
1.485 103  4.184
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

6.022 1023
, BE ê. r Ø r099B Ø J-1.03176µ10-20 +

1. A
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
r06

N r012==
Bsolucio2 = B ê. First@%DJ-1.03176µ10-20 +

1. A
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
r06

N r012

Solve@8Bsolucio1 == Bsolucio2, A == 1.83158 10-17<, r0D;
distancia = r0  fi ê. Last@%D
3.10006 fi

c) Calculeu la contribució del potencial atractiu a l’energia interna molar del vapor d’aigua si la densitat d’aquest és
50 mol/m3. Suposar que la funció de distribució radial pot aproximar-se com:

g(r) = 0  r < r0
g(r) = 1  r ≥ r0

on r0 és la posició del mínim d’energia entre dues molèculas d’aigua.

Amb la fòrmula:

< V > = Ÿ0
• VHrL f HrL ‚ r  

calculem el valor mitjà del potencial dependent de la distància en tot el camp de llur existència. On obviament, f(r) és la
densitat de probabilitat de trobar molècules entre r  i  r + dr en forma de capes radials. Aleshores ens demanen calcular la
contribució del potencial atractiu (la part de V(r) que conté al paràmertre A) o siga Vatractiu@rD = - AÄÄÄÄÄÄr6 , a l'energia
interna molar del vapor d'aigua la qual densitat és r = 50 mol m-3 . Necessitem conèixer la funció f(r), per això la definició
de funció de distribució radial

dNr Ø r+dr
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

N
=

r H0, rL dVolum
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

N
=

rg HrL 4 p r2  dr
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

N
= f HrL dr

V@r_D := -
A

ÅÅÅÅÅÅÅ
r6

;

f@r_D :=
r g@rD 4 p r2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

Nmolec
;

VatractiuMitja := ‡
0

¶

V@rD f@rD „r;

Segons la propietat associativa de la integral, podem partir la integral en dos:

V1 := ‡
0

r0
V@rD f@rD „r ê. g@rD Ø 0; V1

0

V2 := Integrate@V@rD f@rD ê. g@rD Ø 1, 8r, r0, ¶<, Assumptions Ø r0 > 0D; V2
-

4 A p r
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
3 Nmolec r03

VatractiuMitjana := V1 + V2;
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Uvap := Nmolec  
Nmolec
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2

 VatractiuMitjana ; Uvap

-
2 A p r NmolecÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

3 r03

UvapMolar := Uvap ê. Nmolec Ø NAvog; UvapMolar

-
2 A p r NAvogÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

3 r03

Resultat =
UvapMolar ê. 8A Ø 1.83158 10-77  J Meter6, r Ø 50 NAvog mol-1  Meter-3, r0 Ø 3.1 10-10  Meter< ê.
NAvog Ø 6.022 1023

-
23.3481 J
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅmol

3.- Marqueu sense ambigüitat sobre el full de l’enunciat d’aquesta qüestió l’única resposta correcta per a cadascun
dels següents apartats tot i tenint en compte que cada resposta correcta val 0.5 punts i és incorrecta descomptarà 0.2
punts.

3.1- La fracció de molècules que tenen llurs components de la velacitat entre els valors 250 m/s i 650 m/s ve donada
per:

HaL ‡
250

650$%%%%%%%%%%%%%%%%%M
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p R T

 e-
M vx

2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 R T  „vx + ‡

250

600$%%%%%%%%%%%%%%%%%M
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p R T

 e-
M vy

2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 R T  „vy + ‡

250

600$%%%%%%%%%%%%%%%%%M
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p R T

 e-
M vz

2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 R T  „vz

HbL ‡
250

650$%%%%%%%%%%%%%%%%%M
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p R T

 e-
M vx

2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 R T  „vx ‡

250

650$%%%%%%%%%%%%%%%%%M
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p R T

 e-
M vy

2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 R T  „vy ‡

250

600$%%%%%%%%%%%%%%%%%M
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p R T

 e-
M vz

2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 R T  „vz

(c) 4p ‡
250

650 I MÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 p R T M3ê2
v2  e- M v2

ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 R T  ‚ v

3.2-  En  un  gas  d’esferes  rígides  (i  secció  eficaç  constant)  tancat  en  un  recinte  a  volum  constant  a  l’augmentar  la
temperatura el recorregut lliure mitjà de les molècules:

a) minva.
b) no varia.
c) augmenta.

3.3- Siga un gas ideal tancat en un recinte de volum constant. Al minvar la temperatura:
a) La densitat de freqüència de col.lisions mutuals, Z11, no varia

b) La densitat de freqüència de col.lisions mutuals, Z11, augmenta.

c) La densitat de freqüència de col.lisions mutuals, Z11, minva.

3.4- En un gas que obeeix la llei de distribució de velocitats de Maxwell, al minvar la temperatura el valor mitjà de la
component x de la velocitat  molecular del gas:

a) No varia.
b) Augmenta sempre, independentment del valor de la pressió.
c) Minva sempre, independentment de la pressió.

3.5-  Qualitativament les  gràfiques  que corresponen a les  funcions de  distribucions del mòdul  de velocitat per  als
gasos: He, Ne i Ar a la temperatura de 340 K són:
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4.- En una empresa química productora d’àcid nítric es fan reaccionar les gasos NO i O2 sobre catalitzador de platí. 
L’oxigen s’adsorbeix amb dissociació sobre eixe catalitzador i suposem que l’adsorció segueix el model de Langmuir i
el pas de reacció química  és el pas controlant.

A partir de les dades següents de pressió i volum a 273 K trobar:

a)  els  valors de  la  constant  d’adsorció,  K i  el  volum corresponent al  complet  recobriment.  En cada cas el  volum ha
sigut corregit a 1 atmosfera de pressió:

p/Torr 20 80 150 230 380 520 740
V/cm3/g 16.7 22.0 24.1 25.4 26.7 27.4 28.1

P := 820, 80, 150, 230, 380, 520, 740< .1 Torr;

V := 816.7, 22.0, 24.1, 25.4, 26.7, 27.4, 28.1< cm3  g-1;

Si el model és el de Langmuir amb dissociació per al O2  sobre Pt tindrem: q = VÅÅÅÅÅÅÅÅÅV¶
=

è!!!!!!!!!K PÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
1+è!!!!!!!!!K P

;
Fent la inversa trobarem que:

V¶ÅÅÅÅÅÅÅÅÅV = 1ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅè!!!!!!!!!K P
+ 1 que simplifiquem reorganitzant-la com:

è!!!!PÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅV = 1ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
V¶  è!!!!!K

+ 1ÅÅÅÅÅÅÅÅÅV¶

è!!!!P

Elegim aquest tipus de representaciógràfica puix és la que menys manipulació soreixen les dades originals (inverses, etc..)

dades := TransposeA9è!!!!!!!!!!!!!!!!!!
PêTorr , è!!!!!!!!!!!!!!!!!!

PêTorr ë HVê Hcm3  g-1LL=E;
TableFormATransposeA9PêTorr, Vê Hcm3  g-1L, è!!!!!!!!!!!!!!!!!!

PêTorr , è!!!!!!!!!!!!!!!!!!
PêTorr ë HVê Hcm3  g-1LL=E,

TableHeadings Ø 9None, 9"P", "V", "
è!!!!
P ", "

è!!!!
P êV"==E

P V è!!!P è!!!P êV
2. 16.7 1.41421 0.0846834
8. 22. 2.82843 0.128565
15. 24.1 3.87298 0.160705
23. 25.4 4.79583 0.188812
38. 26.7 6.16441 0.230877
52. 27.4 7.2111 0.263179
74. 28.1 8.60233 0.306133

lp = ListPlotAdades, Prolog -> PointSize@0.025D, PlotStyle Ø RGBColor@1, 0, 0D,
AxesLabel Ø 9"è!!!!

P ", "
è!!!!
P êV"=, DisplayFunction Ø IdentityE;

<< Statistics`LinearRegression`
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regres = Regress@dades, 81, x<, xD
9ParameterTable Ø

Estimate SE TStat PValue
1 0.0413331 0.000152067 271.809 1.27915µ10-11

x 0.0307722 0.0000276322 1113.64 1.11022µ10-14

,

RSquared Ø 0.999996, AdjustedRSquared Ø 0.999995,
EstimatedVariance Ø 2.90949µ10-8, ANOVATable Ø

DF SumOfSq MeanSq FRatio PValue
Model 1 0.036083 0.036083 1.24019µ106 1.11022µ10-14

Error 5 1.45474µ10-7 2.90949µ10-8

Total 6 0.0360832

=
ft = Fit@dades, 81, x<, xD
0.0413331 + 0.0307722 x

pt = Plot@ft, 8x, 1.0, 10<, DisplayFunction Ø IdentityD;
Show@lp, pt, DisplayFunction Ø $DisplayFunctionD;

2 4 6 8 10
è!!!P0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

è!!!P êV

ordinadaOrigen = First@ftD Hcm3L-1
 
è!!!!!!!!!!!
Torr

0.0413331è!!!!!!!!!!!Torr
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅcm3

pendent = First@Last@ftDD Hcm3L-1

0.0307722
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅcm3

constantK = ikjjj pendent
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
ordinadaOrigen

y{zzz2

; volum¶ =
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
pendent

;

StyleForm@TableForm@8constantK, volum¶ <, TableHeadings Ø 88"K", "V¶"<<D,
Subsection, FontColor Ø RGBColor@0, 0, 1DD

K 0.55427ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄTorr

V• 32.4968 cm3

b) si l’àrea de de la secció transversal de la molècula d’oxigen és 12.6 10-20 m2 .Quina serà l’àrea que per gram té dit
catalitzador de Pt.

Hipòtesi de gas perfecte (si no se diu el contrari): P V = n R T Ø P0  V0 = N¶ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅNAvog
R T0

P0 = pressió corresponent a 1 atm = 101.325 103 Pa
NAvog = 6.022 1023 molècules mol-1

R = 8.31451 J K-1 mol-1

T0 = 273 K
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N¶ :=
P0 VMonocap
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

R T0
 NAvog ê.8P0 Ø 101.325 103  Pa, NAvog Ø 6.022 1023  molècules mol-1, R Ø 8.31451 J K-1  mol-1,

T0 Ø 273 K, VMonocap Ø 32.4968 cm3< ê. cm3 Ø 10-6  Meter3 ê. Meter3  Pa
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

J
Ø 1; N¶

8.73572µ1020 molècules

Superficie = N¶  s ê. s Ø 12.6 10-20  Meter2  molècules-1;

StyleForm@"Superfície = " PrecedenceForm@SuperficieD,
Subsection, FontColor Ø RGBColor@0, 0, 1DD

Superfície = 110.07 Meter2

c) Deduir el mecanisme o mecanismes adients amb la següent informació de la reacció entre NO i O2, segons siga un
gas o l’altre el que s’adsorbeixca fortament discutint les diverses alternatives:

i) A temperatura  baixa la velocitat de reacció és proporcional a la relació (pNO/è!!!!!!!!!!pO2 ) si l’O2 es fixa forta-
ment

ii) A temperatura  alta la velocitat de reacció és proporcional al producte de les pressions dels gasos sempre
que l’O2 es fixe fortament

Reacció: NO + O2 F Productes

qNO =
KNO  PNO

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
1 + KNO  PNO +

è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2
;

qO2 =
è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

1 + KNO  PNO + è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2
;

ü Mecanisme de Langmuir-Hishenwood.

Velocitat de reacció:

v := k qNO HqO2 L2 H* puix l' oxigen s' adsorbeix amb dissociació *L
v :=

k KNO  PNO KO2  PO2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅI1 + KNO  PNO +
è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2 M3

Si T ∞ ï Ki Æ Æ aleshores:
a) El NO s'adsorbeix fortament ï KNO PNO >> 1 + è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2  ï v ≈ k KNO  PNO KO2  PO2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHKNO  PNO L3 > kap

PO2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅPNO 2

b) El O2  s'adsorbeix fortament ï è!!!!!!!!!!!!!!!!!KO2 PO2 >> 1 + KNO  PNO  ï  v ≈  k KNO  PNO KO2  PO2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅI"####################KO2  PO2 M3  > kap
PNOÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ"###########PO2

Si T Æ ï Ki ∞ ∞  aleshores: com ningú pot adsorbirse fortament puix Ki  <<< sols se té

v > k KNO  PNO KO2  PO2  ≈ kap PNO  PO2

ü Mecanisme de Elay-Rideal.

Velocitat de reacció:

v := k qNO  PO2 =
k KNO  PNO PO2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
1 + KNO  PNO

;
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Si T ∞ ï Ki Æ Æ  qui indica una fixació forta del NO ï KNO PNO >> 1 ï v ≈ kap PO2

Si T Æ ï Ki ∞ ∞  que indica la no adsorció forta de ningú ï v > kap  PNO PO2

L'altra alternativa és que el gas adsorbit siga l'oxigen (amb dissociació), aleshores l'expressió de la velocitat de reacció serà:

v := k HqO2 L2  PNO =
k KO2  PO2 PNOÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅI1 + è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2 M2

;

Si T ∞ ï Ki Æ Æ que indica una fixació forta per part de l ' oxigenï è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2 >>1 ï v ≈ k KO2  PO2 PNOÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅKO2  PO2
> kap PNO ;

Si T Æ ï Ki ∞ ∞  no hi ha adsorció forta de ningú ï 1 >> è!!!!!!!!!!!!!!!KO2  PO2 ï v ≈ k KO2  PO2 PNOÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ1  > kap PO2 PNO

Es podria demanar també els ordres respecte al gas en cada cas, així com la actitud inhibidora del gas en cada cas.

5.- Durant l’estudi de la dependència de la tensió superficial de dissolucions aquoses amb la concentració de solut, s’
utilitzà la següent equació:

g = g0 - a Log@1 + b C2D;
on g és la tensió superficial de la mescla, g0 la tensió superficial de l’aigua pura i C2 la concentració de solut. Per a un

determinat solut a 300 K es va determinar els paràmetres a i b els quals valien: 

a = 19.6 mN m-1 i b = 2.5 M-1.

a) Utiltizant la isoterma de Gibbs i  suposant comportament ideal de la mescla,  determineu la funció que dóna la
concentració superficial d’excés per aquest solut.

g@C_D := g0 - a Log@1 + b CD;
G := -

C
ÅÅÅÅÅÅÅÅ
R T

∑C g@CD; G

a b C
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH1 + b CL R T

  b) Quina és la superfície que ocupa una molècula de solut sobre la interfase quan aquesta es satura (b C2 >> 1) ?

En cas que b C siga molt més gran que 1, és a dir que si b C >> 1   ï   G > aÅÅÅÅÅÅÅÅÅR T

Gcondicions :=
a

ÅÅÅÅÅÅÅÅ
R T

ê. 8a Ø 19.6 10-3  N Meter-1, R Ø 8.31451 J K-1  mol-1, T Ø 300 K< ê. N
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
J Meter

Ø Meter-2; Gcondicions

7.85775µ10-6 mol
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

Meter2

area :=
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
Gcondicions NAvog

=

kB  T
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
a

ê. 8a Ø 19.6 10-3  N Meter-1, kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 300 K< ê. J Meter
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

N
Ø Meter2; area

2.11326µ10-19 Meter2

area ê. Meter Ø 1010  fi

21.1326 fi2

 c)A continuació, i després d’afegir un solut iònic, s’estudià la dependència de la tensió superficial amb el
potencial aplicat, determinant-se que es forma una interfase de capacitat superficial aproximadament constant i igual

a 0.4 F/m2. Sabent que el màxim de la corba electrocapil.lar apareix quan el potencial aplicat és -0.5 V, determineu la

funció que proporciona la càrrega superficial de la interfase en funció del potencial aplicat.
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g := gmax -
∂

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 cD

 fe
2;

Quan V = Vmax ï  g = gmax , aleshores:

g@V_D := gmax -
∂

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 cD

 HV + 0.5L2

Capacitat := -D@g@VD, 8V, 2<D; Capacitat

∂
ÅÅÅÅÅÅÅ
cD

s := -∑V g@VD; s ê. ∂
ÅÅÅÅÅÅÅ
cD

Ø 0.4

0.4 H0.5 + VL
StyleFormA"s =" PrecedenceFormAs ê. ∂

ÅÅÅÅÅÅÅ
cD

Ø 0.4E,
Subsection, FontColor Ø RGBColor@0.5, 0, .8DE

s = 0.4 H0.5 + VL
6.- Marqueu sobre el full d’enunciat, sense ambigüitat l’única resposta correcta per a cadascun dels següents apartats.
Cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.5 punts.

6.1. El pes molecular terme mitjà en pes (Mw) d’un polimer és 175 000 i el seu índex de polidispersitat és 2.0:

a) Mn = 87 500 i Mz = 150 000

b) Mn = 112 500 i Mz = 120 000

c) Mn = 87 500 i Mz = 260 000

d) Mn = 25 000 i Mz = 260 000

6.2. Senyaleu l’afirmació incorrecta per a una dissolució polimer-dissolvent a una temperatura superior a Q:
a) hi ha interaccions de curt i llarg abast.
b) la macromolècula presenta llurs dimensions sense pertorbar
c) el paràmetre d’interacció de Flory és 0.50
d) se comporta com una dissolució no ideal.

6.3. En la teoria de Flory-Huggins:
a) podem definir un paràmetre d’interacció polimer-dissolvent que està associat a la part configuracional.
b) la interacció polimer-dissolvent ve donada pel paràmetre c1 que té dimensions d’energia i ve expressat

en Joules.
c) la interacció polimer-dissolvent ve determinada pel paràmetre c1 relacionat a la seua vegada amb, l’

energia de Gibbs associada al procés energètic.
d) és possible calcular a priori el paràmetre d’interacció polimer-dissolvent.

6.4. La temperatura de transició vítrea  és aquella a la qual:
a) el polimer se comporta de forma ideal.
b) el polimer se presenta en estat fos.
c) és major que la temperatura de fusió.
d) per damunt de la qual els termoplàstics són motlurable.

6.5. Se tenen dues mostres d’un polimer amb les següents característiques : 
Mostra_1 : M = 8.000.000 i Tc = 75 °C; i altra Mostra_2 : M= 43.000 i Tc = 24 °C. 

Senyaleu l’afirmació correcta  (està en el darrer full):
a) A T > 24 °C  ambdós mostres estaran precipitades.
b) A T < 75 °C ambdós mostres estaran en dissolució.
c) A T < 75 °C començarà a precipitar la Mostra_1, mentre que la Mostra_2 romandrà  en dissolució.
d) A T <  24 °C començarà a precipitar la Mostra_1, i a T <  75 °C començarà  a precipitar la Mostra_2.
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6.- Marqueu sobre el full d’enunciat, sense ambigüitat l’única resposta correcta per a cadascun dels següents apartats.
Cada resposta correcta val 2 punts i cada resposta incorrecta descompta 0.5 punts.

6.1. El pes molecular terme mitjà en pes (Mw) d’un polimer és 175 000 i el seu índex de polidispersitat és 2.0:

a) Mn = 87 500 i Mz = 150 000

b) Mn = 112 500 i Mz = 120 000

c) Mn = 87 500 i Mz = 260 000

d) Mn = 25 000 i Mz = 260 000

6.2. Senyaleu l’afirmació incorrecta per a una dissolució polimer-dissolvent a una temperatura superior a Q:
a) hi ha interaccions de curt i llarg abast.
b) la macromolècula presenta llurs dimensions sense pertorbar
c) el paràmetre d’interacció de Flory és 0.50
d) se comporta com una dissolució no ideal.

6.3. En la teoria de Flory-Huggins:
a) podem definir un paràmetre d’interacció polimer-dissolvent que està associat a la part configuracional.
b) la interacció polimer-dissolvent ve donada pel paràmetre c1 que té dimensions d’energia i ve expressat

en Joules.
c) la interacció polimer-dissolvent ve determinada pel paràmetre c1 relacionat a la seua vegada amb, l’

energia de Gibbs associada al procés energètic.
d) és possible calcular a priori el paràmetre d’interacció polimer-dissolvent.

6.4. La temperatura de transició vítrea  és aquella a la qual:
a) el polimer se comporta de forma ideal.
b) el polimer se presenta en estat fos.
c) és major que la temperatura de fusió.
d) per damunt de la qual els termoplàstics són motlurable.

6.5. Se tenen dues mostres d’un polimer amb les següents característiques : 
Mostra_1 : M = 8.000.000 i Tc = 75 °C; i altra Mostra_2 : M= 43.000 i Tc = 24 °C. 

Senyaleu l’afirmació correcta  (està en el darrer full):
a) A T > 24 °C  ambdós mostres estaran precipitades.
b) A T < 75 °C ambdós mostres estaran en dissolució.
c) A T < 75 °C començarà a precipitar la Mostra_1, mentre que la Mostra_2 romandrà  en dissolució.
d) A T <  24 °C començarà a precipitar la Mostra_1, i a T <  75 °C començarà  a precipitar la Mostra_2.

ü Dades addicionals (Fórmules, Constants i Relacions matemàtiques)

ü Fòrmules:

z11 = p d112 < v11 >
N
ÅÅÅÅ
V
; Z11 =

1
ÅÅÅÅ
2

 
N1
ÅÅÅÅÅÅÅ
V

 z11 ;

qTranslació  = I 2 p m kB  TÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄh2 M3ê2
V ; ‚g = -G2 H1L  ‚ m2 ; m2 = m2

0 + RT Ln C2ÄÄÄÄÄÄÄÄC0 ;

Vdip-dip  = - 2ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ3 kB  T
m1

2  m2
2

ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄH4 p ∂0 L2 r6 ;    VdipInd-dipInd  = - 3ÄÄÄÄ2
I1 I2ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄI1 + I2

a1
'  a2

'
ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄr6 ;    Vdip-dipInd  = - m1

2 a2
'

ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ4 p ∂0 r6

l =
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅè!!!!
2  p d2

 
V
ÅÅÅÅ
N
; g = gmàx -

∂
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 cD

fe
2 ;

ü Constants i factors de conversió:

1 Debye = 3.335 64 10 -30 C m

1 eV = 1.602177 10-19 J

1 bar = 105 Pa
1 cal = 4.184 J
R = 8.31451 JK-1mol-1

NA= 6.022 1023 mol-1

h = 6.62608 10-34 J s

c= 2.99792458 1010 cm s-1

kB =1.38066 10-23 JK-1

∂0 = 8.8541878 10-12 C2N-1m-2

ü Relacions matemàtiques:

Potències impars de x : Ø ‡
0

¶

x2 n+1  e-a x2  „x =
n!

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 an+1

 ; ‡
0

¶

x e- a x2  „x =
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 a

 ;

Potències impars de x : Ø ‡
0

¶

x2 n  e-a x2  „x =
H2 nL! 

è!!!!
p

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
22 n+1 n! an+ 1ÅÅÅÅ2

; ‡
0

¶

e- a x2  „x =

è!!!!
p

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 

è!!!!!
a
;
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