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QUIMICA FIiSICA AVANCADA Convocatoria Avancada 26-01-2007

Cognoms Nom GRUP: .......... C

Nota: No es permet 1'tis de llibres, solucionaris o cap altra informacié que no siga els quaderns d'unitats, formules, i con-
stants que es reparteix .

1.- Les molécules d’una substancia no polar interaccionen d’acord amb un potencial que pot esser descrit adientment mitjan-
cant la funcio:

on A=1.07x10"" Jm" i B=3.03x10"77 Jm®.

a) Sabent que ’energia de ionitzacio és 325 kcal/mol, calculeu la polaritzabilitat de volum d’aquesta substancia.

b) Determineu el valor de I’energia d’interacci6 en la posiciéo de minima energia i la distancia a la qual el potencial s’anula.
¢) Per a obtenir el coeficient del virial, B(T), pot utilitzar-se un potencial simplificat com el donat per I’expresié:

o r<o
V. (r=1-¢ o0,<r<2"c
0 r>2"c

on —¢ és el valor de ’energia d’interaccié en la posicié6 de minima energia i o la distancia a la qual el potencial s’anula.
Utilitzant aquest potencial obtingueu el coeficient del virial B(T) com una funcién de la temperatura.

Calculeu la temperatura de Boyle (comportament pseudo-ideal) del sistema. Quant val B(T), 100 K per damunt i per baix de
la temperatura de Boyle?. Expliqueu els valors obtinguts en funci6 de les interaccions intermoleculars posades en joc.

d) Comenteu la segiient frase. “El potencial de’interaccié entre dues molécules determina la funcié de distribucié radial d’
eixa substancia en fase gaseosa i liquida”.

Off[General::"spell"”, Solve::"svars", Solve::"ifun"]

= a) Calcul de la polartzabilitat de volum:

Per calcular la polaritzabilitat de volum ' que es defineix (segons el formulari entregat):

@' =——; 1)

4drey

on el valor d'@ s'obté del potencial atractiu V gipoiiduit -dipolinduit 1 que apareix al formulari com:

=.34hbh @ N . . . (
Viiai= T Tl Gney (entre molecules no polars de diferent tipus, 1 i2) o també
Viicai= - 21 —2—= 32 (entre molécules del mateix tipus) 2)
di~di=" 4 Wxe2 s ar :
Segons 1'enunciat del problema:
B A . . vV L B
Vit = — 7t 77 = Vawactin + Vieputiu  identificant V agractiu= — 7 doncs

podem deduir el valor de la polaritzabilitat de volum com:

-~
=

a = 3—1- aleshores:

4B
aprima = _ /. {B>53.03107" Jm°, Ionitzacio - 325kcal /mol} /. kcal » 4.18410°J /.
\j 3 Ionitzacio

mol » 6.02214 102 /. Vms - m?

4.22989x10 % m?
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StyleForm[

TableForm[{{"a'

'

=" PrecedenceForm[aprima], "a
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

o' =4.22989 x 10730 m3

=" PrecedenceForm[aprima 10°° m™3 A]1}}1,

| o' =4.22989 A

= b) Energia d'interaccié en la posicié Minim (ry, —&):

La posicié de minim en la funcié V(r) = =B r %+ A r~!2 s'obté derivant la funcié i igualant a zero

B A
V[r_] :=

La funci6 del potencial respecte de la distancia és:
Vr]
A B
F
La derivada de la funci6 respecte a r val:

D[V[r], r]

12A 6B
Ten

Quan r és la distancia corresponent al minim d'energia, es tracta de ry Igualant a zero i resolent:

Solve[D[V[r], r] =0, {A, B}] /. r > xo

({a-BIiy

2

On deduim que el valor de la posicid en el minim, ry val:

[2a
To =y — /. (A>1.07107" sn'*, B>3.03 107 gm} /. Vm® -m

4.38021x10 " m

Com segons I'enunciat el valor del potencial en el minim val -g, tindrem:
-e=VIr] =

rorg

—Br=%+ A r '2 on si coneguem tot deduirem 'energia al minim, per tant:

V[re] /. {A->1.0710 gm'?, B>3.03107"" Jm®} /. Vmé -m
-2.14507x 1072t g

B A 3.03 10777 Jm®
e=-Virnl=%-m7=

_ 1071078 Jm!
ri2 (438021 10710 m)°

ImE = 429016 107217 - 2.14509 107217
(438021 10710 )

Per a calcular el valor de la posicid, r = o, on el potencial s'anula harem d'obtenir la distancia:
Solve[V[r] ==0, {A, B}] /. r>o0O

{({A>B0°)}
d'on obtenim o coneguts els parametres A i B de 1fi'enunciat
o =

A
f, < /- (851.07107% Jn', B53.03107 Ju} /. Vmt >m

3.90233x10 " m
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StyleForm[TableForm[{r,, -V[r,], o}, TableHeadings -» {{"r,", "€", "0"}, None}], Subsection,
FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]] /. {A>1.0710*** gm!?, B>3.03107" gm®} /. Vms > m

ro 4.38021x 10" "% m
£ 2.14507x 10721y
o 3.90233x10 % m

= ¢) Determinar el coeficient del virial en funcié de la temperatura:
L'expressi6 del coeficient del virial, B(T), segons formulari ve donada per:
B(T) =27 Ny | (1 - Exp[- 2% | dr

i l'expressi6 del potencial intermolecular simplificat ens permet fragmentar l'extensid de la integral en tres termes segons el valor de

lar:

i) Desde r=0 fins ar = 0y amb un V(r) = co.
ii) Desder=o0 finsar= \3/5 o on el potencial sera V(r) = -¢
iii) Des de r = \3/5 o1fin a un r = co amb un potencial nul, V(r) =0

Remove[r, o, €];

o1
BlT:ZnNAJ r? (l—Exp[— - ]) dr /. {Sign[T] » 1, Sign[kz] » 1}
T
o B
2
?JTNA of
V2 o (-€)
BZT=27('NAJ r? (l—Exp[— T ]) dr // Simplify
o1 B

—3 (—1+eﬁ) 7T Na of

3

B3T=27('NAJ r (l—Exp[- ])d]r
‘?\'/?al kBT

0
Per a calcular el coeficient del virial sumarem els tres termes i simplificarem

Biota:r = B1T + B2T + B3T // Simplify

2
3

(—2+eﬁ) TN, oF

la temperatura de Boyle, 7} ¢és aquella a la qual el coeficient del virial, B(T) s'anula i per tant el comportament del gas real sembla la

de un gas pseudo-ideal, aleshores:

Solve[Biotar =0, T] /. {ks » 1.38066 1072 JK!, £ » 2.14507 10°*! J}

{{T > 224.145K}}

T, =T /. First[%]

224.145K

27Ny 0,3 €
virialCoeficientB[T ] := —08 —— (2 - Exp[—] ) /
- 3 ks T

{Na » 6.02214 10* mol™!, 0; » 3.90232610°m, ks » 1.38066 102 JK !, £ » 2.14507 107! J};
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virialCoeficientB[T]

3

0.0000749515 (2-e m

mol

155.366 K
T )

B324.145 = virialCoeficientB[T, + 100 K] // ScientificForm

(2.88595x107°) m3
mol

Bi24.145 = virialCoeficientB[T, - 100 K] // ScientificForm

(1.12092x107%) m3
mol

StyleForm[TableForm[ {Ty, B32s.145 y Bi2sa.145} s
TableHeadings —» {{"Tgoy1e=Tp", "B(T,+100) ", "B(T,-100) "}, None}],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

Tgoyie=Tb 224.145K
-5 3
B(T,,+100) (2.88595x10™°) m
mol
—4\ 3
B(Tb—100) _ (1.12092x107") m
mol

SiTT lesrepulsions son > l'atraccid, aleshores = Pra > Pigeal
SiT ! latraccié és > que la repulsi i aleshores = Preat < Pigeal

m d) Comentar la frase que V,(r) determina la g(r) per a la substancia.

Sols és correcta per a la substancia en fase gasosa, perod incorrecta per a la substancia en fase liquida a causa de la major densitat (~
1000 més) que s'ha de contar amb el potencial de forca mitjana, w,(r) per a determinar la funcié de distribucié radial (fase
condensada).

2.- A partir de la llei de distribucio de velocitat dels gasos, f(v), es pot calcular la velocitat mitjana de les molécules de massa
m, a la temperatura T, < v >, i també la velocitat quadratica mitjana, < v*>, de la qual es pot obtenir la pressié exercida per
un gran nombre de molécules tancades en un recipient de volum, V, situat a la Lluna, P. També es pot deduir, per exemple,
que la velocitat d’eixida de les molécules per un xicotet forat d’area, A, en la paret d’aquest recipient és -dN/dt.

3/2 2 1/2 2

8kT mN{v™)

=4 2 " _mv : =| — : P=—r1n—°
Sy =amy (ka] eXp( ur | ) 3V

1/2
3kT dN AP
OY=|=—| s —— =
dt
(z;zka)

Qiiestions:

a) Quina és ’energia cinética mitjana a 300 K de les molécules si el gas és ’oxigen?.I si el gas fora nitrogen?.

b) Deduiu I’equacié de la velocitat mitjana de les molécules d’oxigen a una temperatura T. Com deduiries < 1°>.

¢) Deduiu ’equaciéo que dona el temps que tardara en buidar-se a la meitat el recipient que es manté a una temperatura
constant en la Lluna. Feu el calcul per al cas que el recipient siga d’un metre ciibic amb un forat de 1 mil-limetre quadrat,que
inicialment conté oxigen a una pressié de 1 atmosfera es va buidant a una temperatura de 330 K.

d) En la grafica segiient, Quin significat fisic té I’area ratllada baix la corba?.
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f(v)

Vi vz v
m v?

2ks T

m

27wtk T

flv_] :=4nv? ( )3/2Exp[— ];

= a) Energia cinética mitjana de les molécules d' 0, _a 300K:

Precisament la temperatura com a magnitud estadistica macroscopica relaciona l'energia cinética mitjana de les molécules, per tant:
< Energia cinética >, = % kgT = < Energia cinética >y, (no depén de la massa molecular).

m bl) deduccié de <v >:

<v>= [Ty fmydv=arn (52 )" [T Expl- L2 | dv

2nkg T 0
integral que és estandard si femel canvia = 2~ in=1 = fooo v2m Exp[-av?]dv = QZ—LI
32 8kpT
<V>=dg(qan )y o :
2k T Q(W) Tm

= b2) deduccié de < v* >:

<v3 >=j(;oo v3 f(v)clv=47r( o )3/2j(;00 vS Exp[_%]d‘)

2nkg T
integral que és estandard si femel canvia = 52~ in=2 = fooo v+l Expl—av? ] dv = 2:—'“
- 3/2
3 _ m 2 2 8k T [ 2k T 1’_2_ (kBT)
<V >_47T(27rkBT) 2(%)3 T om \/ m =8 Ps m

m
mitjanaVcubica = Integrate [v3 f[v], {v, 0, ®}, Assumptions » Re[ ” ] > 0]
T
B

82

m 3/2
(73

» ¢) Equacié del temps de durada 7/,

Si I'equacié que ens déna la pérdua de gas per l'orifici s'indica abans com:

1\ i S 1)
de NV2rmky T

iel gas es tractat com gas ideal, la pressi6 en funcié del volum a T = constant, sera:

PV=nRT = P=¥all Nyl )
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substituint la P de (2) en la (1) tindrem l'equacié diferencial de N vs t:

kg T
2nm

dN PA Nk T A

Tar T V2rmks T - 14 V2ramks T -

A
Vv

separant variables i integrant entre nombre de molecules inicials, Ny i % tindrem:

AN _ A kT N M2 1 N A [ kT (T
N TV \/27”11 dt _11;/0 N dN = Vv 21m j(; dt

Log[2]

A ks T t1/2
= [ae
v 27m J,

[ Tkp
AL 2 t%

V271V

L'equacié buscada és:

V Ln[2] ( 2nm )1/2

T1 =
3 A kB T
VLog[2] (2nM, \'?
tUnMitg = ( ] /.
A RT
3 -6 .2 -3 -1 -1 1 kg
{(V-1m’,A>10""m°, M, »3210° kgmol™™, R-» 8.31451JK mol™", T-» 330K} /. — m->Ss
J
5933.56 s
StyleForm [TableFom [
{"tl = " PrecedenceForm[tUnMitg segons /s], "t1 = " PrecedenceForm[tUnMitg/ 60 (minuts/s)],
2 2
"ti= " PrecedenceForm[tUnMitg/ 3600 (Hores/s)] }] , Subsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1] ]
2
71= 5933.56 segons
2
71= 98.8926 minuts
2
1= 1.64821 Hores

N =

m d) Significat fisic de 1'area ratllada:

Es tracta de 1'area corresponent a la funcié de distribucié de velocitats entre dos valors de la velocitat, o siga:

fv?f(v)dv

Que ens ddna la probabilitat de trobar a molecules del gas amb una celeritat entre v, iv, o també es pot dir quina és la fraccié de
molécules que tenen una velocitat entre els valors de vy i v,. Per tant:

dN( ) e v
% = Probabilitat = fv 12 f»mdyv

3.1.-La difusié d’una capa infinitesimal de solut col.locada al fons d’un got, esta determinada per I’equacio:

ny ZZ
C(z,t)= Voo Exp(-57)
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on A és I’area de la seccio transversal del got, n, és el nombre de mols de solut, z la distancia al fons del got, D el coeficient de
difusid, ¢ el temps transcorregut i C la concentracié. Obtingueu les expressions segiients:

(a) La distancia mitjana recorreguda per les molécules al cap d’un temps ¢.

(b) La proporcié de molécules que han recorregut una distancia superior a la distancia mitjana al cap d’un temps .

(a) Distancia mitjana

La distancia mitjana es calcula mitjancant la segiient expressié: <z> = foooz f(z)dz la qual cosa implica coneixer la funcié de

distribucié f(z). Per definicio:
f(z) dz = d—= L cdv =%c Adz

per tant la funcié f(z) si coneguem la C(z,t) vindra donada substituint adientment, per:

2

]

1
funciobistribucioz[z_] := ——— Exp[—
VDt 4Dt

-

meanz := j z funcioDistribucioz[z] dz
V]

meanz

Dt

S
If[Re[3%] >0, 2Dt, J e vt zdz|
0

/bt
Dt
meanz = 2 —_
7Tt
24Dt
NG

(b) La proporcié de molécules que han recorregut una distancia superior a la distancia mitjana al cap d’un temps ¢.

Aquest valor ve donat per 1'expressio:

00 00 <z>
P= [ f@dz= [ f@dz- [ f)dz
La primera integral del segon membre és la unitat puix la funcio f(z) esta normalitzada, aleshores: P =1 - Integral2
integral2 := r funcioDistribucioz[z] dz
1]

integral2

VD Vt Erf| =P |
VD t

resultat = PowerExpand[integral2]

Erf[ —— |

N
N[resultat]
0.575063
P=1-N[resultat]

0.424937

E142.49% de les molécules han recorregut una distancia superior ala <z >.

(b) Variant que fara l'alumne

2

<Z>
A partir de la integral2 = \/% f e~ b7 dz fard el canvi de variable segiient:
d 0
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X=V411)t z; dx = g357 dz; —dz=V4Dr dx itambé 2=4Dtx>

quedant ara la integral 2 de la forma segiient:
1 <> 4D1x2
integral2 = W«fo “or V4Dt dx = —;f * dx = Erf[r]

essent r el valor de x quan x pren el valor de x (< z >), o siga que r I'hem de substituir per:

1: =2\l%\/ 411” =\/% —  r= % per tant la integral2

integral2 = Erf[r] = Erf[/ + | = Erf[ 0.56419 |
Que fent Us de les taules de la funci6 d'error hem de posar:

<z>

Erf[0.56419] = Erf[0.56] + 2222220 (Erf[0.57] -Erf[0.56]) =

integral2 = 0.571616 + 2232 (0.579816 - 0.571616) = 0.575052
P=1-integral2 =1-0.575052 = 0.42495 — 42.495%  a comparar amb el 42.4937 % d'abans

3.2.- Un gas a pressié atmosferica es troba entre dues plaques paral.leles separades 1 cm i mantingudes a diferent temper-
atura. Si es desitja augmentar la transferencia térmica entre plaques, ;seria adequat augmentar la densitat del gas?. Raoneu
la resposta.

Dades addicionaIS'

25 v SkT
K= ”p —rLV> A A= ———— <v>=4f —
N, V2 za2 N mm

La transferéncia de calor entre dos fonts calorifiques ve donada per:
J. = -k —, per tant per a una diferéncia de temperatura donada i a una distancia concreta, augmentar
la transferéncia termica és augmentar el coeficient k.

Si substituim adientment el recorregut lliure mitja i la velocitat mitjana i sabent que el calor molar a volum constant és C, ,, = %R,
essent R = kg N4 i també densitat és sinOnim de %

257pCym V SkB
64N, V2 nd2 N

que es veu que no depen de la densitat ni la pressio.

Conclusid: Aquest coeficient és independent de la densitat, i per tant augmentant-la, nos'incrementaria la transferéncia térmica.

4.- La molécula d’hidrogen-deuteri, DH, reaciona amb un atom d’hidrogen per donar una molécula d’hidrogen, H,, i un
atom de deuteri, D, a la temperatura = 300K passant al través d’un estat de transicié lineal. Per aquest sistema:

al) Calculeu la funci6 de particié vibracional a 300K, utilitzant I’aproximacié de 1’oscil.lador harmonic, sabent les freqiien-
cies fonamentals de ’estructura de transicié (veure la taula adjunta).

a2) Expliqueu si I’error comes al utilitzar dita aproximaci6, sera major o menor a 500K.

b1) Calculeu la funcié6 de partici6 electronica per a totes les espécies (reactius i estructura de transicio).

b2) Quina és la contribucié electronica a I’entropia molar per a cadascuna d’elles.

¢) Calculeu la constant de velocitat per a dita reaccié a 300K sabent que la diferéncia d’energia entre els nivells fonamentals
de Destat de transicio i els reactius és 8.4 kcal/mol.

Dades addicionals:
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- H DH (D..H..H)
M (g/mol) [1.007 | 3.023 4.029

B (s™!) - 1.37 10*2 2.109 10!

v (em1) - 3810 1764 ; 870 ; 870*;

*Exclosa la coordinada de reaccio.

q
kT % Ag}
k, =2 Ny Exp| - £
h 45 4c kT
NV NV

m al) Funcié de particié vibracional a 300K:

nu := {1764, 870, 870} cm™’
ctes := {h-> 6.62608103* Js, ¢ 2.9979245810° cms™, k; -» 1.38066 10°2° gK!}
1

Ty

qvib = Table|

, {1, Length[nu]}] /.ctes /. T-» 300K
{1.00021, 1.01566, 1.01566}

3
Quin = | [@vib[[4]]
i=1

1.03178

m a2) Comentari:

A causa de l'anarmonicitat a mesura que la T augmente també heu fara l'error en usar una formula que correspon al model
d'oscil.lador harmonic (tots els estats accessibles igualment separats).

m bl) Funcio de particié electronica:

Ens demanen sols la funcié de particid electronica, aleshores la determinacié de les funcions de partici6 electroniques de cadascuna
de les especies implicades sera:

Gelectronica = 8o (degeneracid de l'estat fonamental) = 2S+1 (S= moment angular d'espin total)

gDH =2S+1/.8-0

ele

1

qH, = 2S+1/.8-1/2

2

QDHH, = 2S+1/.S->1/2

2

Conclusio: Per a cadascuna de les especies implicades, les funcions de particié electronica sén independents de la temperatura, o
siga que sén constants.
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m b2) Contribucié electronica a 1'entropia molar

L'entropia s'obté aplicant la segiient expressio:

S= 29 4 ksLnQ

Ara bé, ens demanen sols la contribucid electronica a 1'entropia molar, aleshores totes les funcions que necessitem seran de caracter

Unicament electronic, per tant:

(1) Qelectronica = Gorectronica (12 N €s Teserva per conveni per a la funcié de particid translacional).
(2) Gelectronica = 8o (degeneraci6 de I'estat fonamental) = 2S+1 (S= moment angular d'espin total)

OLn O0Ln dcte
=k T? (&] =Nk 7? (ﬂ] perd la (—] =0, doncs:
oT NV oT NV oT NV

=NkgLn ((hle)

(3) Uele — U(0)

ele

(4) Sele =0+ kB LnQele
i com hem calculat en (b1) cadascuna de les g; dels reactius i ET, tenint en compte que
pel cas d'entropia molar, Se, , €l valor de N = N, i aleshores Ny kg =R (constant dels gasos):

Spn,,, = RLog[gDH__] /. R-8.31451JK ' mol™!

ele

0

Su, =RLog[gH__] /.R-8.31451JK ! mol™

ele

5.76318 J
Kmol

Spm,,, = RLOG[gDHH_ ] /. R-8.31451 JK ' mol™*

ele

5.76318J
Kmol

StyleForm[FrameBox[TableForm[{{gDH_,_ , gH_, ., 9H_, .}, {Sbn.. r Shei. r Somge. }}/
Tableﬂeadings - { { "qelectrbnica " 4 " selectrbnica, molar " ]' 4 { "DH" 14 "H" 14 "DHH" ]' ]' ] ] ’
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, O, 1]] // DisplayForm

DH H DHH
Jelectronica 1 2 2
S L 0 5.76318 J 5.76318 J
electronica, molar “Kmol _ “Kmol

m ¢) Calcul de la constant de velocitat de la reaccio:

L'expressi6 corresponent per al calcul de la constant de velocitat del procés és:

7t

kg T NV E Aaﬁ
kr =2 ~ XP [' ]
qH qgpH
h NV N,V kg T

Necessitem calcular préviament les funcions de particié molar estandard de cadascuna de les especies implicades en la reaccid

(reactius i estructura de transicio).

A) Funci6 de particié de 1'estructura de transicio:

-+_ F * * *
q = Ytras 9rot 9vib 9ele
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qE'I‘t:x'as =
2 TmET kp T | /2 23 . 2
(h—2 V/. {mET » 4.029 uma, k; » 1.38066 10> JK', T> 300K, h-> 6.62608103* Js} /.
kg 3/2
uma » 1.66054 102" kg /. ( - ) >m3
)
7.89736x10%° v
m3
ks T 23 1 34 11 1
qET, , = — /. {o->1, kg »1.3806610%° JK*', T> 300K, h56.6260810°*J3s, B> 2.109 10" s}
(e}
29.6398
qET ., =1.03178;
qETele =2;

qET = qE'I‘t:x'as qETrot qE‘I‘vib qETele

4.83029x10%% Vv
m3

B) Funcié de particié de I'hidrogen:

qu = thras qule

27my ky T )32 2 L i
qH, _ = (—) V /. {mgy »>1.007 uma, ks » 1.38066 10> JK'!, T> 300K, h > 6.62608103* Js} /.
h2
kg 3/2
uma » 1.66054 107" kg /. ( ) >m?
J s?

9.86802x10%° v
m3

qule = 2;
qs = thras qule

1.9736x10%°° v
m3

C) Funci6 de particié de la molécula HD:

qHD:qHD tras qHD qHD vib qHD ele

rot

qI.":)t:x'as =
2 wmgp kg T 2 23 1 34
(h—z) V/. {mgp »3.023 uma, kg »1.3806610°° JK~, T-» 300K, h»>6.6260810°" Js} /.
kg 3/2
uma » 1.66054 107" kg /. ( ) >m?
J s?
5.13267x10°° Vv
m3
ks T 23 1 34 12 1
qHD_, = - /. {o0>1, kg »1.3806610°°JK~, T-> 300K, h->6.6260810°"Js, B»1.37010" s "}
o
4.56279
1
qHDVib = hcnu
l_ExP[_ ks T ]

{h->6.6260810°*Js, ¢ »3.9979245810° ecms™!, nu - 3810 cm™, k; » 1.38066 102 JK!, T -» 300 K}
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qHD = 1;

ele
Qup = qHDtras qHDrot ql'I:Dv:i.l: qI.":)ele

2.34193x10% v
m3

D) Termini Exp[ - ]

Ag}
kg T

Aej  NiAeg] AE}

kT NikgT RT

AEo gr
RT

Exp|[- ] 7+ {AEogr » 8.4 kcalmol™, R 8.31451 JK ' mol™', T - 300K} /. kcal - 4.18410° J

7.59909x%x 1077

k T qET
VN, AE,
K, = B A Exp [ _ ET ]
h Lo: i:0) RT
VNy VN

/. {ks »1.38066 102 JK!, T> 300K, h->6.62608103*Js,

AEggr » 8.4kcalmol™?, R-» 8.31451 JK ' mol™, Ny » 6.02214 10 mol™*} /. kcal » 4.184 10° J

29.8954 m?
mol s
StyleForm["k, = " PrecedenceForm[k, 10°m> M*' s mols],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]
29895.4
= ——
Ms

5.1.- La segiient tabla mostra els volums de nitrogen (reduits a 0°C i 1 bar de pressié) adsorbits per gram de carboni actiu a
0°C a les segiients pressions:

p/Pa 524 1731 3058 4534 7497
V/em® g' 0987 304 508 7.04 1031

a) Determineu les constants de 1'adsorcié tot i que respon al model de Langmuir.

b) Quina pressio es requereix per cobrir un 80% de la superficie de carboni a 0°C.

¢) Si I'area de la seccié transversal de la molécula de nitrogen és 8.6x1072° m?, quina sera I'area que per gram té dit carboni
actiu?

<< Statistics LinearRegression”
<< Statistics NonlinearFit~
a) Calcul de les constants, V,, i K,q
p := {524., 1731., 3058., 4534., 7497.} Pa;

V:= {0.987, 3.04, 5.08, 7.04, 10.31} cm® g7!;

Si el model és la isoterma de Langmuir s'ha de complir l'expressio:

fent la inversa trobarem que:

1 1 1 . p 1 )4
Yo _ 1+Kp —_— ——_— —_— ——
- X7 = Vv 7 + Vo Kp equivalent a v V. + Voo

Si representem la inversa del volum front a la inversa de la pressi6, o també p/V front a p ens ha de donar linies rectes. De les
ordenades a l'origen i pendents s'obtindra les constants, demanades.
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1
Vo K p

. . ., 1
al) Variant inversa de volum front inversa de pressio: = 7— +
(o]

1
\%4
dadesl := Transpose[{10° Pa/p, cm’ g™ /V}];

TableForm[Transpose[{p/Pa, V/cm’ g, Pa/p, cm® g ! /V}],
TableHeadings -» {None, {"p/Pa", "V/cm’g™'", "Pa’!/p", "em3g/V"}}]

p/Pa V/cmig?! Pal/p cm3g/V
524. 0.987 0.0019084 1.01317
1731. 3.04 0.000577701 0.328947
3058. 5.08 0.000327011 0.19685
4534. 7.04 0.000220556 0.142045
7497. 10.31 0.000133387 0.0969932

regresl = Regress[dadesl, {1, x}, x]

Estimate SE TStat PValue
{ParameterTablee 1 0.0287074 0.000843744 34.0239 0.0000558175 ,
b4 0.516086 0.00092623 557.189 1.27484x10°8

RSquared - 0.99999, AdjustedRSquared - 0.999987, Estimatedvariance » 1.83853x10°°,

DF SumOfSq MeanSqg FRatio Pvalue
Model 1 0.570789 0.570789 310460. 1.27484x10°°
ANOVATable - }
Error 3 5.51558 x10°° 1.83853x10°°
Total 4 0.570795

ftl = Fit[dadesl1, {1, x}, x]

0.0287074 +0.516086 x
ptl =Plot[ftl, {x, O, 2}, DisplayFunction -» Identity];
Show[lpl, ptl, DisplayFunction » $DisplayFunction];

cm3g/v

103Pa/p

1 -
Ordenada a l'origen = v = 0.0287074 cm—3 g = Inversa = Vo = 34.8342 CIIl3 g 1

1 -3 =1  _ -5 -1
Pendent = KV - 10 0.516086 cm™ g Pa = Inversa = K = 516,086 V. 5.562 10 Pa
. . . p _ 1 )4
a2) Variant pressio inversa de volum front a la pressiod: - = ———4—

dades2 := Transpose[{p/Pa, cm® g p/V/Pa}l;
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TableForm[Transpose[{p/Pa, V/cm’g, (p/Pa)/ (V/cm®g)}],
TableHeadings » {None, {"p/Pa", "V/cm’g™", "p/V(Pa/cm3g)"}}]

p/Pa V/cmig?! p/V(Pa/cm3g)
524. 0.987 530.902
1731. 3.04 569.408
3058. 5.08 601.969
4534. 7.04 644.034
7497. 10.31 727.158

1p2 = ListPlot[dades2, Prolog -» PointSize[0.025], PlotStyle -» RGBColor[0, O, 1],
AxesLabel -» {"p/Pa", "p/V (Pa/cm>g)"}, DisplayFunction -» Identity];

regres2 = Regress[dades2, {1, x}, x]

{ParameterTable -1

Estimate SE TStat PValue
517.953 1.7278 299.777 8.18578x 108 ,
b4 0.0278889 0.000408645 68.2472 6.93236x10°°

RSquared —» 0.999356, AdjustedRSquared —» 0.999142, Estimatedvariance - 4.87975,

DF SumOfSq MeanSqg FRatio Pvalue
Model 22728.3 22728.3 4657.68 6.93236x10°°
ANOVATable - }
Error 3 14.6392 4.87975
Total 4 22742.9

ft2 = Fit[dades2, {1, x}, x]

517.953+0.0278889 x

pt2 = Plot[ft2, {x, O, 10000}, DisplayFunction -» Identity];

Show[1lp2, pt2, DisplayFunction » $DisplayFunction];

p/V (Pa/cm 3g)

800

750

700

650

600

'or 1
Ordenada a I'origen = XV

e~ 2000

0o

4000 6000

/Pa
8000 10000p

=517.953 Pa/(cm 3 g)

1 3 =1 __ 3 -1
Pendent = Vo =0.0278889 cm—g — Inversa = Voo = 0278380 — 35.85 em g
1
— Pendent _ VvV _ 00278889 _ -5 -1
K= Ordenada a ' origen 1 = 517953 =5.384x107" Pa
KV,

a3) Alternativa no linial:

L'exprssié matematica corresponent al model d'isoterma de Langmuir és:

que correspon a una expressio de V i p no linial.

dades3 := Transpose[{p/Pa, V/cm’ g}];
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TableForm[Transpose[{p/Pa, V/cm’ g}], TableHeadings -» {None, {"p/Pa", "V/cm’g™'"}}]

p/Pa V/cmig?!
524. 0.987
1731. 3.04
3058. 5.08
4534. 7.04
7497. 10.31

1p3 = ListPlot[dades3, Prolog -» PointSize[0.025], PlotStyle -» RGBColor[0O, 1, 0],

AxesLabel -» {"p/Pa", "V/cm3g'"}, DisplayF

Kap x

regres3 = NonlinearRegress [dades3 ’ ; X,

unction -» Identity];

{Kap, K}]

{BestFitParameters - {Kap—->0.00193078, K-~ 0.0000538377},

Estimate

Asymptotic SE CI

ParameterCITable » Kap 0.00193078

6.12021x10°¢ {0.0019113, 0.00195025}

K 0.0000538377

EstimatedvVariance - 0.000144285,

7.03778x10°7

{0.0000515979, 0.0000560774}

DF SumOfSq MeanSq
Model 2 191.879 95.9397
ANOVATable —» Error 3 0.000432856 0.000144285,
Uncorrected Total 5 191.88
Corrected Total 4 51.8853
. . . 1. ‘0.961853
AsymptoticCorrelationMatrix - ’
0.961853 | 1.
Curvature
. Max Intrinsic 0.00222147
FitCurvatureTable — }
Max Parameter-Effects 0.00835311
95. % Confidence Region 0.323557

Kap x

ft3 = NonlinearFit [dades3, , x, {Kap, K}
X

0.00193078x
1+0.0000538377x

]

Show[1lp3, pt3, DisplayFunction » $DisplayFunction];

v/em3g7?
12

10

/Pa
2000 10000p

4000 6000 8000

K =5.38377 10_5 Pa_l (que és molt semblant al resultat obtingut en 'apartat (a2).

Kap _
< =

0.00193078
5.38377x107°

Ve = - 35.863 cm® g!

b) Calcul de la pressid per recobrir un 80% del carboni:

Kp

De la isoterma de Langmuir, s'obté que: TTKs

Si 6 =0.8 (80% de centres ocupats), = (1 -6)=0.2,1 aleshores:

= K1-6) ;
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e

pressio80 := —8M ——;
Kads (1 - e)

StyleForm[TableForm[pressio80, TableHeadings » {{"bl)", "b2)", "b3) "}, Automatic}],
Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]] /. {6 » 0.8, K.as » {5.562, 5.384, 5.38377} 10™° Pa™!}

b1) 71916.6 Pa
b2) 74294.2 Pa
b3) 74297.4 Pa

¢) Si l'area de la secci6 transversal de la molécula de nitrogen és 8.6x 102" m?, quina sera I'area que per gram té dit carboni actiu?
Hopotesi de gas perfecte: PV=nRT =P,V,= Afv—“’— RT,
Avog

Py =1 bar = 10°Pa.

Navog = 6.02214 10% molécules mol™
R =8.31451J K~! mol™'
T=273.15K

PO vmonocapa 5 -1 -1
No 82— Navog /. {Po »10° Pa, R~ 8.31451 JK ' mol™!, T, » 273.15K,
R T,
3

Nayog = 6.02214 10?* molécules mol™, Vyonocapa = {34.83, 35.85, 35.86} 10°m® g™'} /.

- 1; N,

{ 9.23563x 10%° molécules 9.50609 x102° molécules 9.50875x 10?° molécules }
14 14

g g g

Superficie = N, 0 /. 0 - 8.6 102° m®> molécules™

4 4

{ 79.4264 m? 81.7524 m? 81.7752 m? }
g9 g9 g9

StyleForm[TableForm[Transpose[{N,, Superficie}],
TableHeadings -» {{"cl1l)", "c2)", "e3)"}, {"N,", "Superficie"}}],
Subsubsection, FontColor » RGBColor[0, 0, 1]]

No Superficie
cl) 9.23563%10** molécules 79.4264 m?
g g
2) 9.50609x10%° molécules 81.7524 m?
g g
3) 9.50875x10%° molécules 81.7752 m?
g g

5.2.- Una mostra polimerica esta constituida per tres poliestirens de les segiients caracteristiques:

2 mols de poliestiré A amb pes molecular = 200000,
5 mols de poliestiré B amb pes molecular = 1000000, i
3 mols de poliestiré C amb pes molecular = 500000.

Calculeu I'index de polidispersitat definit per M,, | M,) de la mostra.
<< Statistics DataManipulation™
Num := {2, 5, 3};
M := {200000., 1000000., 500000.};
Magnituds := {Num, M, Num M, NumM?};
Sumatori = Table[Last [CumulativeSums [Magnituds[[i]]]], {i, Length[Magnituds]}]

{10, 1.7x10°, 6.9x10%, 5.83x10%}
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StyleForm[TableForm[ { {Num, M, Num M, Num M?}, Sumatori},
TableHeadings —» {{TableForm[{"polimer A", "polimer_ B", "polimer_C"}], "Sumatori"},
{"N;", "M;", "NiM;", "N;M;2"}}], Subsubsection]

N; M; N;M; N;M;?
polimer_A 2 200000. 400000. 8.% 10"
polimer_B 3 1.x 10° 5.x10° 5.x 10"
polimer_C 3 500000. 1.5x10° 7.5%x 107
Sumatori 10 1.7 x10° 6.9 x10° 5.83 x 102

X} Num[[i]]M[[i]] __
Mn:= ;Mn

> Num[[i]]

690000.

oo i NumLLTI MO o
S Num[[i]] M[[i]]

844928.

Index de polidispersitat:

&

IndexPolidispersitat :=

; IndexPolidispersitat

o

1.22453

StyleForm[TableForm[ { {M,, M,, IndexPolidispersitat}},
TableHeadings » {None, {"M,", "M,", "IndexPolidispersitat"}}],
Subsubsection, FontColor -» RGBColor[0, 0, 1]]

M, | My, | IndexPolidispersitat
690000. | 844928. | 1.22453

6.- La tensio superficial, y, d’una substancia en dissolucié aquosa a 25 °C es relaciona amb la seua concentracié, C, mitjan-
cant la segiient expressio:

Y =7, —aln (1+bC)

Ony, =0.725 N/m; a=1.25 x10> N/m;ib=23M"
a) Quina sera la concentracié superficial d’excés i I’area mitjana ocupada per la molécula de tensioactiu en la superficie quan
la concentracié del mateix siga igual a 3.4 x10°M?2.

b) L’altura maxima assolida a 30 °C pel mercuri en un electrometre capil.lar de 0.30 mm de diametre en una dissolucio
acuosa 0.01M de CaCl, és 4.25 cm, essent la diferencia de potencial igual a -0.42V. Quina seria I’altura assolida si s’aplicara
una diferéncia de potencial de -0.67V segons el model de Gouy-Chapman?

Dada adicional: E3poc =78 &0 F=96485Cmol ; pHg= 13579 kgm-3
Y= Mambcose:l y=y""- = o
2 2%
dy =-T,,dp, ; M, =H;+ RTan—ﬁ
C

1/2
mx_ € 1o _[eRT
Y=Y 2xn¢e Xo [—Zlej
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m al) Concentraci6 superficial d'excés:

La isoterma d'adsorcié de Gibbs ens relaciona I';:

=. < (%
F=- RT((’)C)

i tenim la relacié de  amb la concentracid, C
Y[C_] :=ymax-aLog[l+bC];

D[y[C], C]

__ab
1+bC

D[y[C],C] /. {a»1.25102Nm', b>2.3M'}

0.02875N
m(l+ 225) M

c
r2[C_] := Y Oc ¥[C]; r2[C]

abcC
(I1+bC)RT

concSuperficial =T2[C] /.

N
{a>1.2510* Nm!, b>2.3M',Cc>3.410°M, R>8.31451JK mol™, T-» 298.15K} /. — »m™!
J

3.91257x10 8 mol
m2

StyleForm["Tl; = " PrecedenceForm[concSuperficial], Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

3.91257 x 10~8 mol

m?2

F2=

m a2) Area mitjana ocupada per la molécula de tensioactiu

1
area = /. {Na »6.02214 10> mol™'}
concSuperficial N,

4.24411x10 Y7 m?

area/.m- 10 &

4244.11 A*
StyleForm["Area de una molécula = " PrecedenceForm[area],
Subsection, FontColor -» RGBColor [0, 0, 1]]

Area de una molécula = 4.24411x10~ " m?
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m b) Electrocapil.laritat:

El model de Gouy-Chapman condueix a la segiient relacid entre la tensid superficial i el potencial de la corba electrocapil.lar:

= & $2
gama = gama,, -—¢,

on ¢e =V- Vmax
Quan V = Viaima = ¥ = ¥Ymax » aleshores

gamma[V_] := Ypay - (V+0.42)7%;

2 xp

La relaci6 que existeix entre tensié superficial maxima i l'altura maxima d'arribada és:

rpghg,
Tmax = - ;

2

onr és el radi del capil.lar, p, la densitat del mercuri i g I'acceleracié de la gravetat. Per tant

gammaMax = Ypax /- {r -

kg
10°m, p->13579kgm™®, g 9.80665m s, hpy » 0.0425m} /. — 5> Nm?
)

0.424462 N
m

El valor de la yp ve donat per 1'expressié que s'assenyala:
conc = 0.01 M;

Z:={-1, +2};
Conc := {2 conc, conc};

General::spelll : Possible spelling error: new symbol name "Conc" is similar to existing symbol "conc". MOre..

1 2
forcalonica = > ; Z[[i]]1% Conc[[i]]

0.03M

ERT 12 1 2 1 1 1
% =4[ 53 . — /. {c->788.8541910 ' ¢’ m*, R->8.31451 JK ' mol ™,
orcalonica F

T - (273.15+30) K, F - 96485.3Cmol™'} /. M>10°molm™> /. Vm? »m

1.76536x10° m

788.8541910 ' ' C* m™? , v L
Y = gammaMax - (-0.67V+0.42V)" /. -»> Nm~
2 xp

0.412236 N

m

2y 0.30 5 5 ) N s?
h= /.{r-> 100°m, p -> 13579 kgm™ ,g->9.80665ms‘}/. ->m

rgp 2 kg
0.0412759m
StyleForm["altura en les condicions = " PrecedenceForm[h],

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

altura en les condicions = 0.0412759 m



