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COGNOMS.............................................................NOM...................................................GRUP:   C

=====================================================================

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

1.-  Marqueu  sobre  l’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.

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

a) és funció de la pressió, temperatura i l’àrea superficial de la regió interfacial.
b) augmenta amb la temperatura fins assolir un màxim a la temperatura crítica.
c)  és funció de la temperatura i no de l'àrea de la regió interfacial.
d) és funció de la pressió i de l'àrea de la regió interfacial.

1.2.- Si en una dispersió col.loïdal en dissolució electrolítica s’augmenta la concentració de  l’electròlit:

a) el col.loïde pot sedimentar per causa de l’augment de la intensitat de les forces de      dispersió.
b) la dispersió roman estable fins que no canvie la viscositat del medi.
c)  el  col.loïde  pot  sedimentar  a  causa  del  minvament  de  llur  repulsió  electrostàtica  entre      les  partícules

col.loïdals.
d) la grandària efectiva de les partícules col.loïdals roman invariable.

1.3.- La tensió superficial de les següents dissolucions 
1.- Àcid oleic 0.1M. 2.- Aigua pura. 3.- Àcid acètic 0.1M.
4.- NaCl 1M. 5.- Àcid 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.
c) suposa que els ions són puntuals i aleshores la capacitat és menor que l’experimental.
d) incorpora l’efecte de la temperatura en la distribució dels ions però no les repulsions     ió-ió.

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

a) la tensió superficial minva de forma lineal amb la concentració de tensioactiu.
b) l’àrea ocupada per les molècules augmenta amb la pressió superficial.
c) les isotermes d’adsorció mostren un tram horitzontal corresponent al canvi de l’estat     superficial.
d) la concentració superficial d’excés del tensioactiu és independent de l’àrea de la     interfase.

2.- Contesteu breument però, justificant la resposta els següents punts:
2.1.- En la secció transversal central d'un cilindre ple d'aigua s'introdueix una capa fina de sacarosa (coeficient de difusió,
D = 5.2 10-6  cm2  s-1 ). La llargària del cilindre és L = 10 m i té un radi, r = 5 cm. ¿Quina és la posició més probable de
trobar una molècula de sacarosa als 5 minuts?.
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2.- Contesteu breument però, justificant la resposta els següents punts:
2.1.- En la secció transversal central d'un cilindre ple d'aigua s'introdueix una capa fina de sacarosa (coeficient de difusió,
D = 5.2 10-6  cm2  s-1 ). La llargària del cilindre és L = 10 m i té un radi, r = 5 cm. ¿Quina és la posició més probable de
trobar una molècula de sacarosa als 5 minuts?.

La posició més probable per la simetria del problema és la posició inicial, la de t = 0. (màxim)

2.2.- Deduïu les unitats de la conductivitat tèrmica en el Sistema Internacional.

Én els fenomens de transport, l'equació fonamental de la física que ens proporciona la conductivitat tèrmica és:
dqÅÅÅÅÅÅÅdt = - k A dTÅÅÅÅÅÅÅdz

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

JÅÅÅÅs = - k m2 KÅÅÅÅÅm

Resposta: » k » = JÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄs m K = NÄÄÄÄÄÄÄÄs K = kg mÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄs3  K = watÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄm K

2.3.- Tenim una vareta que connecta dos cosos que inicialment estan a temperatures diferents. (a)¿Com podrem saber
que la vareta ha assolit l'equilibri tèrmic?. (b)¿Com sabríem que la vareta es comporta com un sistema tèrmic en estat
estacionari?.

a) Mesurem la T en diversos punts de la vareta i repetim el mateix a diferents temps, tindrem una col.lecció de tempera-
tures, T( zi , t j ) espai i temps.

Equilibri ô si tots els valors T( zi , t j ) són iguals.

b) Estacionari  ô  si THz1 , t1 L  = THz1 , t2 L ≠  THz2 , t1 L  = THz2 , t2 L ≠   etc...  i  successius  i a més a més el
gradient de temperatura és constant ( ∂TÄÄÄÄÄÄÄÄ

∂z = cte ).

2.4.- Tenim una conducció formada per dos trams cilíndrics de llargària, L = 10 m cadascun i connectats en sèrie un a
continuació 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 conducció?.

Dibuix

El principi de Continuitat ens diu que quan circula un fluid no compressible per una canonada de diferent secció, S, s'ha
d'acomplir que: S v = S' v'
Si definim com el caudal, F(Volum/temps) = dVÅÅÅÅÅÅÅÅdt  esdevindrà que:

F = dVÄÄÄÄÄÄÄÄdt = SÄÄÄÄÄS
dVÄÄÄÄÄÄÄÄdt  = S 1ÄÄÄÄÄS

S dlÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄdt = S v = S' v' = S'' v'' = etc...

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

3.-  Marqueu sobre el full d'enunciats, 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 puntos.

3.1. Una mostra polimèrica està constituïda per tres fraccions de pes M1= 1.000.000; M2= 500.00 i M3= 100.000 en

proporcions equivalents:

a) l'índex de polidispersitat, I, és menor que la unitat, doncs Mn>Mw

b) I=1 doncs Mn=Mw=Mv

 c)       I>1 doncs Mv>Mw>Mn

 d)       I>1 doncs Mn<Mv<Mw

3.2. La temperatura  Q és: 

a) la temperatura a la qual  c1 <1/2

b) la temperatura a la qual l'efecte de volumen excluït és positiu.
 c)       Ès la temperatura crítica d'un polimer de M Ø ¶
 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 següents 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 polimèriques:

a) l'expressió de DG té una component energètica i altra configuracional.
b) el paràmetre d'interacció polimer-dissolvent té unitats d'energia i s'expressa en Joules.

c)        Ès possible calcular a priori el paràmetre d'interacció que sempre coincideix amb el predit per

la teoria.

d)        defineix un paràmetr d'interaccií polimer-dissolvent que està associat a la part configuracional.

3.5. En un diagrama Dm1/RT versus a f2 a una temperatura donada, observem que existeix més d'una concentració de

polimer amb el mateix valor de Dm1. Açò 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 concentració de polimer.

d)       dita situació és impossible que es done.
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b) la temperatura a la qual l'efecte de volumen excluït és positiu.
 c)       Ès la temperatura crítica d'un polimer de M Ø ¶
 d)       cap de les anteriors resposta es correcta.
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3.4. La teoria de Flory-Huggins per a dissolucions polimèriques:

a) l'expressió de DG té una component energètica i altra configuracional.
b) el paràmetre d'interacció polimer-dissolvent té unitats d'energia i s'expressa en Joules.

c)        Ès possible calcular a priori el paràmetre d'interacció que sempre coincideix amb el predit per

la teoria.

d)        defineix un paràmetr d'interaccií polimer-dissolvent que està associat a la part configuracional.

3.5. En un diagrama Dm1/RT versus a f2 a una temperatura donada, observem que existeix més d'una concentració de

polimer amb el mateix valor de Dm1. Açò vol dir que:
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4.- La molècula d’hidrogen-deuteri (DH) reacciona amb un àtom d’hidrogen (H) per donar H2 + D a la temperatura de
500 K passant a través d’un estat de transició lineal. Per aquest sistema:

a) Calculeu la funció de partició molecular de l'àtom d’hidrogen en funció del volum del sistema. Quant
valdria aquesta funció de partició a 0 K?.

b) Calculeu la constant de velocitat per a dita reacció sabent que la diferència d’energia entre els nivells
fonamentals de l’estat de transició 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 Hs-1 L 1.370 1012 2.109 1011

n
-  Hcm-1 L 3810 1764;  870;  870*

*excluïda la coordinada de reacció.

a) Càlcul de la funció de partició molecular d'H en funció del volum del sistema.
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qH = qH
T qH

E  puix la de rotació i la de vibració valen la unitat.

a1) Per a altes temperatures (T = 500 K) podem usar l'expressió de les dades addicionals:

qH
T = H 2 p mH kB  TÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅh2 L3ê2

 V

qTrasH := ikjjj 2 p mH  kB  T
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

h2
y{zzz3ê2

 V

qtranslacio = qTrasH ê. 8mH Ø H1.007 10-3  kg mol-1L ê NA,
kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s< ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

2.12324µ1030 J kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅJ s2 N3ê2

V

Per a les unitats cal saber que:I kgÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄJ s2 M3ê2
∫ I kgÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄN m s2 M3ê2

 ∫ I kgÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄkg m s-2  m s2 M3ê2
∫ I 1ÄÄÄÄÄÄÄÄm2 M3ê2

∫ 1ÄÄÄÄÄÄÄÄm3  = 1ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄVolum

la qual cosa indica una funció de partició adimensional.

qH
E  = g0  = ( 2S + 1) = 2 1ÅÅÅÅ2 +1 = 2  (un electró desemparellat).

qElecH := H2 S + 1L;
qelectronica = qElecH ê. S Ø 1 ê 2
2

qH = qtranslacio qelectronica ê. ikjjj kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
J s2

y{zzz3ê2
Ø 1 ê m3

4.24647µ 1030 V
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅm3

a2) A T = 0 K no podem usar la funció donada abans i usaríem la ⁄0
•  gi e- bei que per a la trans lació valdria

la unitat. L'electrònica continuaria valent la degeneració de l'estat fonamental.
Per tant:

qT = 1; qE = 2; q = qT qE

2

b) Càlcul de la constant de velocitat, k.

L'expressió a usar per calcular la constant de velocitat en una reacció química bimolecular Dn = -1 és

kreaccio :=
kB  T
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
h

 

qêCAÅÅÅÅÅÅÅÅ
NA  V

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅqHDÅÅÅÅÅÅÅÅ
NA  V

 qHÅÅÅÅÅÅÅÅ
NA  V

 ExpA-
De0

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
kB  T

E
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kreaccio

‰-
De0ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅT kB T V kB NA qêCAÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅh qH qHD

(1) Funció de partició del CA o estat de transició:

qêCA = qTrasCA qRotCA  qVibCA  qEleCA;

qTrasCA := ikjjj 2 p mCA  kB  T
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

h2
y{zzz3ê2

 V;

qTCA = qTrasCA ê. 8mCA Ø H4.029 10-3  kg mol-1L ê NA,
kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s< ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

1.69922µ1031 J kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅJ s2 N3ê2

V

qRotCA :=
kB  T

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
s h B

;

qRCA =

qRotCA ê. 8kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s, s Ø 1, B Ø 2.109 1011  s-1<
49.3989

nê = 81764, 870, 870< 100 m-1;

qVibCA := Â
i=1

3
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
1 - ExpA- h c nê@@iDDÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

kB  T
E

qVCA = qVibCA ê. 8kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s, c Ø 3 108  m s-1<
1.19317

qEleCA := 2 S + 1; qECA = qEleCA ê. S Ø 1 ê2
2

qêCA = qTCA  qRCA  qVCA  qECA

2.00308µ1033 J kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅJ s2 N3ê2

V

qêCAÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
V NA

ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

3.32627µ109 mol J kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅJ s2 N3ê2

(2) Funció de partició del reactiu H ja fet en l'apartat (a):

qH =
4.2464724424170697`*^30 V
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

m3

4.24647µ 1030 V
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅm3
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qH
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
V NA

ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

7.0516µ 106 mol
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅm3

(3) Funció de partició del reactiu HD:

qHD = qTrasHD qRotHD  qVibHD  qEleHD;

qTrasHD := ikjjj 2 p mHD  kB  T
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

h2
y{zzz3ê2

 V;

qTHD = qTrasHD ê. 8mHD Ø H3.023 10-3  kg mol-1L ê NA,
kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s< ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

1.10436µ1031 J kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅJ s2 N3ê2

V

qRotHD :=
kB  T

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
s h B

;

qRHD =

qRotHD ê. 8kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s, s Ø 1, B Ø 1.370 1012  s-1<
7.60454

qVibHD :=
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
1 - ExpA- h c nuêêêêêê

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
kB  T

E
qVHD = qVibHD ê.8kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s, c Ø 3 108  m s-1, nuêêêêêØ 3810 102  m-1<
1.00002

qEleHD := 2 S + 1; qEHD = qEleHD ê. S Ø 0

1

qHD = qTHD  qRHD  qVHD  qEHD

8.39831µ1031 J kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅJ s2 N3ê2

V

qHD
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
V NA

ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

1.3946µ 108 mol J kg
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅJ s2 N3ê2

Una vegada tenim els càlculs de les funcions de particions moleculars dels reactius i de l'estat de transició:

De0 = H8.4 kcalê molL êNA ê. 8NA Ø 6.022 1023  mol-1, kcal Ø 4.18 103 J<
5.83062µ10-20 J

De0
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
kB  T

ê. 8kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K<
8.44614
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kr = kreaccio ê. 8kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 500 K, h Ø 6.62618 10-34  J s< ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

7566.62 m3
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅmol s

StyleForm@"kr =" PrecedenceForm@krD, Subsection, FontColor Ø RGBColor@0, 0, 1DD
kr =

7566.62 m3
ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

mol s

5.-  a) Estudiant  la  teoria  cinètica  de  gasos,  uns  científics  trobaren  en  uns  de  tants  desenvolupaments  la  següent
expressió:

1 
v 

- v 
2 v 2 

on v és el mòdul de la velocitat d’un gas de massa m, kB  la constant de Boltzmann i T la temperatura absoluta. Calculeu
el valor de dita expressió i la seua dependència respecte de la temperatura, sabent que la funció de distribució de mòduls
de la velocitat, f(v), de Maxwell Boltzmann ve donada per la següent expressió:

f ( v ) = 4 p ä 

ã 
å å å 
å m 
2   p  kB T 

ë 

í 
ì ì ì 
ì 
3 / 2 

v 2  Exp - m v2 

2  kB T 
b) Calculeu la proporció de molècules de gas amb velocitat (mòdul) menors que la velocitat més probable, vp.
Dades addicionals: 

(1) Taula d’integrals estàndard que apareixen en la TCG.
(2) Funció d’errors Erf[z] per a tot 0 < z < 2.99.

a) Valor de l'expressió i dependència amb la T:

< 1ÄÄÄÄv - <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 v2 >  =  < 1ÄÄÄÄv > - < <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 v2 >

Terme 1er < 1ÄÄÄÄv > = Ÿ0
• 1ÄÄÄÄv  f HvL ‚ v  = ‡

0

•
1ÄÄÄÄv 4 pI mÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 p kB  T M3ê2

 v2  e- m v2
ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 kB  T  ‚ v  

fent a = mÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 kB  T , obtenim substituïnt en la integral el següent:

< 1ÄÄÄÄv > = 4p H aÄÄÄÄÄ
p

L3ê2 Ÿ0
• v e- a v2

 ‚ v aquesta integral és estàndard i val 1ÄÄÄÄÄÄÄÄ2 a , aleshores:

< 1ÄÄÄÄv > = 4p H aÄÄÄÄÄ
p

L3ê2 1ÄÄÄÄÄÄÄÄ2 a

Terme 2on < <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 v2 > = Ÿ0
• <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 v2  f HvL ‚ v  = <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 ‡

0

•
1ÄÄÄÄÄÄÄv2 4 pI mÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 p kB  T M3ê2

 v2  e- m v2
ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 kB  T  ‚ v  

fent a = mÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 kB  T i simplificant adientment, obtenim substituïnt en la integral el següent:

< <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 v2 > = 4p <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 H aÄÄÄÄÄ
p

L3ê2 Ÿ0
• e- a v2

 ‚ v   aquesta integral ééstàndard i val 1ÄÄÄÄ2
"######pÄÄÄÄÄa

= 4p <v>ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 H aÄÄÄÄÄ
p

L3ê2 1ÄÄÄÄ2
"######pÄÄÄÄÄa = 4p 1ÅÅÅÅ4 H aÄÄÄÄÄ

p
L3ê2 "######pÄÄÄÄÄa

"#############8 kB  TÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
p m  = 4p 1ÅÅÅÅ4 H aÄÄÄÄÄ

p
L3ê2 "######pÄÄÄÄÄa

"########4ÄÄÄÄÄÄÄÄa p

Terme1 := PowerExpandA4 p $%%%%%%%%%%%%%%J a
ÅÅÅÅ
p

N3
 
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 a

E
2 è!!!a
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅè!!!

p
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Terme2 := PowerExpandA4 p 
1
ÅÅÅÅ
4

 $%%%%%%%%%%%%%%J a
ÅÅÅÅ
p

N3

 $%%%%%%p
ÅÅÅÅ
a

 $%%%%%%%%%%4
ÅÅÅÅÅÅÅÅ
p a

E
2 è!!!a
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅè!!!

p

Terme1 - Terme2

0

Resposta l'expressió és nul.la i per tant independent de la temperatura.

b) Proporció de molècules amb mòdul de velocitat menor que vmés probable

NH v < vmp L
ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄNTotal

= Ÿ0
vmp f HvL ‚ v

Hem de conèixer el valor de vmp  (velocitat més probable) definida com:

vmp = D@ f HvL, vDmàxim = 0 o el que és el mateix:  vmp = I d f HvLÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄd v M
màxim

= 0

fMB@v_D := 4 p ikjj m
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 p kB  T

y{zz3ê2
 v2  ExpA-

m v2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 kB  T

E
Solve@D@fMB@vD, vD ã 0, vD;
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vmp = Hv ê. %L@@3DDè!!!2 è!!!T è!!!!!!kBÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅè!!!!m
Tornant a la proporció de molècules, per a resoldre la integral hem de fer el canvi de variable:

t = "############mÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 kB  T v ; ö  v2  = t2 2 kB  TÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅm ; ö dv = "############2 kB  TÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅm dt i la integral queda:

Integral = 4ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅè!!!!
p

 Ÿ0
x t2  Exp@-t2 D „ t  sabent que

x serà el valor que prenga t quan la velocitat siga la més probable, vmp , aleshores:

x = "#############mÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 kB  T  vmp = "#############mÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 kB  T J è!!!!
2

è!!!!
T

è!!!!!!
kBÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅè!!!!

m
N= 1 quedant així:

Integral = 4ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄè!!!!
p

Ÿ0
1 t2  Exp@-t2 D ‚ t  la qual és també una integral estàndard que val:

Integral = 4ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄè!!!!
p

{
è!!!!

pÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ4 a3ê2 Erf Aè!!!!
a  x E   - xÄÄÄÄÄÄÄÄ2 a  e- a x2

ô on a =1 i també x =1

Integral = Erf [1.00] - 2ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄè!!!!
p

Exp [-1] = 0.8427 - 0.415107 = 0.4276 ô 42.76%

6.- a) Calculeu l'expressió del segon coeficient del virial per a un gas pel qual llur potencial d'interacció té la forma de la
figura adjunta, on el paràmetre l  = 3. En cas que es necessite es pot fer
ús de l'aproximació Exp[- x] º 1 - x , quan l'exponent x <<1.

V(r)

- e

s

ls

r

∞

0

(1)Dependència del potencial amb la distància r:

Solve@8-e ã m l s + b, 0 ã m s + b<, 8m, b<D99m Ø -
e

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH-1 + lL s
, b Ø

e
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
-1 + l

==
V@r_D := m r + b ê. 9m Ø -

e
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH-1 + lL s

, b Ø
e

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
-1 + l

=
V@rD êê Simplify

e H-r + sL
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH-1 + lL s
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StyleForm@"VHrL =" PrecedenceForm@V@rD êê SimplifyD,
"Subsection", FontColor Ø RGBColor@0, 0, 1DD

VHrL =
e H-r + sL

ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄH-1 + lL s

V@rD ê. l Ø 3 êê Simplify

e H-r + sL
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 s

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

Aplicarem l'equació de les dades addicionals: B(T) = 2 p NA  Ÿ0
¶ I1 - Exp A- V HrLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅkB  T EM r2  „ r

que fraccionarem en tres etapes: (a) 0 < r < s ; (b) s < r < ls ; (c) ls < r < •.

(a) 0 < r < s î V(r) = •

Ba = 2 p NA  ‡
0

s H1 - Exp@-¶DL r2  „r

2
ÅÅÅÅ3 p s3 NA

(b)  s < r < ls î V(r) = e H-r+sLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH-1+lL s
 = e H-r+sLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 s

Si suposem pel gas que V(r) << kB T  (Energia cinètica superior a la potencial) tenim un cas en que es pot aplicar Exp[ -
x] ≈ 1 - x puix x << 1 i la resolució de la integral és simplifica molt::

Exp [- VHrLÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄkB  T ] ≈ 1 - VHrLÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄkB  T  î (1 - Exp [- VHrLÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄkB  T ] ) ≈ VHrLÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄkB  T  aleshores:

Bbb = 2 p NA  ‡
s

l s V@rD
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
kB  T

 r2  „r

2 p I- e s3ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ12 H-1+lL + e l3 s3ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ3 H-1+lL - e l4 s3ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ4 H-1+lL M NA
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅT kB

Bb = Bbb êê FullSimplify

-
p e H-1 + lL H1 + l H2 + 3 lLL s3 NAÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ6 T kB

(c)  ls < r < •. î V(r) = 0

Bc = 2 p NA  ‡
l s

¶ ikjjj1 - ExpA-
0

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
kB  T

Ey{zzz r2  „r

0

StyleForm@"BHTL =" PrecedenceForm@Ba + Bb ê. l Ø 3 + BcD,
Subsection, FontColor Ø RGBColor@0, 0, 1DD

BHTL =
2
ÄÄÄÄÄ
3

p s3 NA -
34 p e s3 NA
ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

3 T kB
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ü Nota: en cas que es vullga resoldre analíticament la integral coresponent a Bb :

BbbNota = 2 p NA  ‡
s

l s ikjj1 - ExpA-
V@rD
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
kB  T

Ey{zz r2  „r;

BbNota = BbbNota ê. l Ø 3 êê FullSimplify

1
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ3 e3  I4 p s3 I13 e3 + 3 T kB Ie2 - 4 T e kB + 8 T2 kB2 - ‰

eÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅT kB H9 e2 + 4 T kB H-3 e + 2 T kBLLMM NAM
StyleForm@"BHTL =" PrecedenceForm@Ba + BbNota + BcD,
Subsection, FontColor Ø RGBColor@1, 0, 1DD

BHTL =
2
ÄÄÄÄÄ
3

p s3 NA +
1

ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
3 e3

 I4 p s3I13 e3 + 3 T kB Ie2 - 4 T e kB + 8 T2 kB
2 - „

eÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄT kB H9 e2 + 4 T kB H-3 e + 2 T kBLLMM NAM
b) L'energia d'interacció en el mínim, e, per algunes parelles de molècules s'indica en la següent taula:

Sistema (1) (2) (3)
H2O ............CHCl3 CHCl3................Ar  Ar....................Ar
∂ Hr0 L (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
llurs distàncies d'equilibri (r0). Per a fer això, suposeu menyspreables les interaccions de polarització de deformació i de
dispersió en el sistema (1), i les de dispersió en el sistema (2), tenint en compte la següent informació addicional:

       Molècula a’ ê 1024  cm3 m /Debye I/(kJ/mol) H2O 

--- 1.85 --- CHCl3
--- 1.01 --- Ar 1.66
0.00 1521

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

V(r) = - AÅÅÅÅÅÅr6 + BÅÅÅÅÅÅÅÅr12

Es complirà que en el mínim de la corba d'energia potencial, dVHrLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅdr = 0 tindrem:
dVHrLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅdR = - ( - 6 S R-7 ) + ( -12 B R-13 ) = 6 A R-7 -12 B R-13  = 0 ï   B = A r6ÅÅÅÅÅÅÅÅ2

V@r_D := -
A

ÅÅÅÅÅÅÅ
r6

+
B

ÅÅÅÅÅÅÅÅ
r12

;

Solve@D@V@rD, rD ã 0, BD99B Ø
A r6
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 ==

Per a calcular l'energia, ∂i , de cada i  sistema en el pou (en el mínim r = r0 ) farem: 

VHr0 Li  =  ∂i  = - AiÅÅÅÅÅÅÅr0
6 + BiÅÅÅÅÅÅÅÅr0

12 = - AiÅÅÅÅÅÅÅr0
6 + 1ÅÅÅÅ2

Ai  r0
6

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅr0
12 = - AiÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ2 r0

6  ï     ∂i  = - AiÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 r0
6
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V@rD ê. B Ø
A r6
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2

ê. r Ø r0 êê Simplify

-
A

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 r06

Ens proporcionen el valor de  ∂i  per a cada sistema, podem conèixer el valor de r0 per a cad sistema una vegada calculem

el corresponent coeficient Ai de cada parella puix:  r0 = $%%%%%%%%%%%%%%- AiÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ2 ∂i
6

(1) Interacció H2  O  ... ... .... CHCl3  î Dipol - Dipol :

A1 = 2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ3 kB  T I mH2  O  mCHCl3ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ4 p e0
M2 = 2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ3µ 1.38066 10-23  J K-1  298 K I 1.85 µ1.01 H3.33564 10-30  C mL2

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ4 p 8.85419 10-12  J-1  C2  m-1 M2

A1 = 5.65422 10-78 J m6 ;
∂1 = - 0.3696 kJ mol-1 ;
r01 =  4.08 10-10  m

ALJ1 :=
2

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
3 kB  T

 ikjjj mH2O mCHCl3
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

4 p e0

y{zzz2

;

A1 = ALJ1 ê. 8kB Ø 1.38066 10-23  J K-1, T Ø 298.15 K, mH2O Ø 1.85 Debye,
mCHCl3 Ø 1.01 Debye, e0 Ø 8.85419 10-12  J-1  C2  m-1< ê. Debye Ø 3.33564 10-30  C m

5.65422µ10-78 J m6

∂1 =
-0.3696 103  J mol-1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
NA

ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

-6.1375µ 10-22 J

r10 = $%%%%%%%%%%%%%%%-
A1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 ∂1

6 ê. Hm6L1ê6
Ø m

4.07905µ10-10 m

(2) Interacció CHCl3 ... ... ... ... Ar    î Dipol - Dipol Induït:

A2 = mCHCl3
2  aAr

'

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ4 p e0
= H1.01µ 3.33564 10-30  C mL2  1.66 10-30  m3

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ4 p 8.85419 10-12  J-1  C2  m-1  = 1.69336 10-79  J m6 ;
∂2 = - 0.0239 kJ mol-1 ;
r02 =  3.588 10-10  m ;

ALJ2 :=
mCHCl32  aprimaArÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

4 p e0
;

A2 = ALJ2 ê.8mCHCl3 Ø 1.01* 3.33564 10-30  C m, aprimaAr Ø 1.66 10-30  m3, e0 Ø 8.85419 10-12  J-1  C2  m-1<
1.69336µ10-79 J m6

∂2 =
-0.0239 103  J mol-1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
NA

ê. NA Ø 6.022 1023  mol-1

-3.96878µ 10-23 J
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r20 = $%%%%%%%%%%%%%%%-
A2

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 ∂2

6 ê. Hm6L1ê6
Ø m

3.58793µ10-10 m

(3) Interacció Ar ... ... ... ... Ar    î Dipol Induït - Dipol Induït (o de Dispersió):

A3 = 3ÅÅÅÅ2
I1  I2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅI1 + I2

a1
' a2

'  = - 3ÅÅÅÅ4  I  a '2  = - 3ÅÅÅÅ4 µ 1521 kJ mol-1  H1.66 10-30 m3 L2 ;
A3  = 3.14345 10-57 kJ m6  mol-1 ;
∂3 = - 0.9822 kJ mol-1 ;
r03 =  3.42 10-10 m ;

ALJ3 :=
3
ÅÅÅÅ
4

 Ionitzacio aprimaAr
2;

A3 = ALJ3 ê. 8Ionitzacio Ø 1521 kJ mol-1, aprimaAr Ø 1.66 10-30  m3<
3.14345µ 10-57 kJ m6
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅmol

∂3 = -0.9822 kJ mol-1

-
0.9822 kJ
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅmol

r30 = $%%%%%%%%%%%%%%%-
A3

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
2 ∂3

6 ê. Hm6L1ê6
Ø m

3.42003µ10-10 m

Solució: L'orde creixent de la distància és: Ar -Ar < Ar - CHCl3 < CHCl3 - H2  O

7.- (a) L'adsorció del butà sobre pols de NiO es va mesurar a 0 C. Els volums de butà  a 0 C i 1 atm adsorbits per gram de

NiO són:

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

i) Utilitzant  la  isoterma de BET, calculeu el volum a STP adsorbit  per gram de pols quan està  cubert per una

monocapa;  p* =103.24 kPa.
ii) Si l'àrea de la secció transversal d'una molècula de butà és 44.6 10-20  m2 , Quina serà l'àrea per gram de dit pols?.

b) La reacció d'hidrogenació de 'etilé: C2  H4  + H2  Ø C2  H6  es porta a cap utilitzant catalitzadors metàl.lics como

el coure. A baixes temperatures es troba que la velocitat de reacció ve donada per la seguent expressio:  

† 

v = k
PH 2

PC2H 4

mentre que a temperatures més elevades la llei de velocitat observada és: 

† 

v = k'PH 2
PC2H 4

Demostreu si els següents mecanismos són compatibles amb les observacions experimentals i obtenir una expressió per a

les constants k i k':
(i) mecanisme de Langmuir-Hilshenwood

(ii) mecanisme de Eley-Rideal.

(a) La isoterma de BET ve donada per l'expressió:

VÄÄÄÄÄÄÄÄÄVm
= C xÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄH1-xL H1-x+C xL  on x  = PÄÄÄÄÄÄÄÄP* i C un pàmetre que lliga les constants K i K'

que pot èsser modificada de la forma següent:
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(a) La isoterma de BET ve donada per l'expressió:

VÄÄÄÄÄÄÄÄÄVm
= C xÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄH1-xL H1-x+C xL  on x  = PÄÄÄÄÄÄÄÄP* i C un pàmetre que lliga les constants K i K'

que pot èsser modificada de la forma següent:

(1) Fer la inversa: ï VmÅÅÅÅÅÅÅÅV = H1-xL H1-x+C xLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅC x
(2) Multiplicar pel terme xÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH1-xL Vm

ï VmÅÅÅÅÅÅÅÅV
xÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH1-xL Vm

 = H1-xL H1-x+C xLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅC x
xÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH1-xL Vm

(3)Simplificar i reorganitzar: ï xÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅH1-xL Vm
= H1-x+C xLÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅC Vm

 = 1ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅC Vm
+ HC - 1LÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅC Vm

x
(4) tenint en compte qu x = PÅÅÅÅÅÅÅP*  queda finalment:

PÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄHP* -PL V = 1ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄC Vm
+ HC - 1LÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄC Vm

PÄÄÄÄÄÄÄP*

que correspon a l'equació d'una recta y = m x + b on y = PÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄHP* -PL V ;  m = HC - 1LÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄC Vm

1ÄÄÄÄÄÄÄP* ;  b = 1ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄC Vm
que ajustada adientment donarà:

P := 87.543, 11.852, 16.448, 20.260, 22.959< kPa;
V := 816.46, 20.72, 24.38, 27.13, 29.08< cm3;

Pvap = 103.24 kPa;

TableFormA99 P
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHPvap - PL V

 cm3, P kPa-1==,
TableHeadings Ø 9None, 9" P

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHPvap - PL V
Hcm-3L", "PHkPaL"==E

PÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHPvap-PL V Hcm-3L PHkPaL
0.00478868
0.00625911
0.0077732
0.00899946
0.00983435

7.543
11.852
16.448
20.26
22.959

dades := TransposeA9P kPa-1,
P

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHPvap - PL V
 cm3=E

dades887.543, 0.00478868<, 811.852, 0.00625911<,816.448, 0.0077732<, 820.26, 0.00899946<, 822.959, 0.00983435<<
<< Statistics`LinearRegression`

fit = Fit@dades, 81, x<, xD
0.0023533 + 0.000327443 x

Regress@dades, 81, x<, xD9ParameterTable Ø

Estimate SE TStat PValue
1 0.0023533 0.0000519506 45.2987 0.0000236838
x 0.000327443 3.09858µ 10-6 105.675 1.86814µ10-6

,

RSquared Ø 0.999731, AdjustedRSquared Ø 0.999642,
EstimatedVariance Ø 1.49132µ 10-9, ANOVATable Ø

DF SumOfSq MeanSq FRatio PValue
Model 1 0.000016654 0.000016654 11167.3 1.86814µ 10-6

Error 3 4.47396µ 10-9 1.49132µ 10-9

Total 4 0.0000166585

=
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lp1 = ListPlotAdades, AxesLabel Ø 9"P kPa", "
P

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHP* - PL V
cm-3"=, Prolog Ø PointSize@0.03D,

PlotStyle Ø RGBColor@1, 0, 0D, DisplayFunction Ø IdentityE;
pl1 = Plot@fit, 8x, 0.9 Min@P ê kPaD, 1.1 Max@P ê kPaD<, DisplayFunction Ø IdentityD;
Show@lp1, pl1, DisplayFunction Ø $DisplayFunctionD;

7.5 10 12.5 15 17.5 20 22.5 25
P kPa

0.005

0.006

0.007

0.008

0.009

P
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅHP* - PL V cm-3

pendent = fit@@2, 1DD; ordOrigen = fit@@1DD;
i) Càlcul dels paràmetres C i Vm : recordant que m = HC - 1LÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄC Vm

1ÄÄÄÄÄÄÄP* ;  b = 1ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄC Vm

constantC =
HPvapê kPaL pendent
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ

ordOrigen
+ 1

15.3651

Vm =
1

ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
constantC ordOrigen cm-3

27.656 cm3

(ii) Càlcul de l'àrea per gram de pols.

numN :=
P0  Vm
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅ
R T

 NA

Nmolecules = numN HmolèculesêgL ê. 8P0 Ø 1 atm, R Ø 8.314 J K-1  mol-1,
T Ø 273.15 K, NA Ø 6.022 1023  mol-1< ê. 8atm Ø 1.01325 105  J m-3, cm3 Ø 10-6  m3<

7.4308µ 1020 molècules
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅg

AreaUnaMolecula = 44.6 10-20  m2 ê molècules
4.46µ 10-19 m2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅmolècules

AreaTotal = Nmolecules AreaUnaMolecula

331.413 m2
ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅg

(b) Mecanismes compatibles:

(b1) Langmuir-Hilshenwood

v = k qC2  H2 qH2 = k KC2  H2  PC2  H2  KH2  PH2ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄH1+ KC2  H2  PC2  H2 +KH2  PH2 L2

A T ∞ ∞ ï Ki  ÆÆ per tant 1 << ⁄i=1
2 Ki  Pi  ï v =  k KC2  H2  PC2  H2  KH2  PH2ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄH KC2  H2  PC2  H2 +KH2  PH2 L2

i) Si  C2  H2  ho fa més fortament que H2  î v = k KH2  PH2ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄKC2  H2  PC2  H2
= k' PH2ÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄPC2  H2

ii) Si és H2  la que ho fa més fortament que C2  H2  ï v = k KC2  H2  PC2  H2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅKH2  PH2
 = k'' PC2  H2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅPH2

A T ≠≠ î Ki  ØØ per tant 1 >> ⁄i=1
2 Ki  Pi  î  v = k' PC2  H2 PH2  
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ii) Si és H2  la que ho fa més fortament que C2  H2  ï v = k KC2  H2  PC2  H2ÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅÅKH2  PH2
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2 Ki  Pi  î  v = k' PC2  H2 PH2  

(b2) Eley-Rideal

v = k qA  PB  = k KA  PA  KB  PBÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄH1 + KA  PA L
A T ∞ ∞ ï KA  ÆÆ per tant 1 << KA  PA  î v =  k KB  PB  = k' PB

A T ≠≠ î KA  ØØ per tant 1 >> KA  PA  î  v = k' PA PB  

Solució: 
El mecanisme de Langmuir-Hilshenwood  s'acompleix a baixes temperatures si l'etilè s'adsorbeix

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