XXI

Mecanica cuantica de algunos
sistemas elementales

21-1. Calcular la probabilidad de encontrar la particula en la “‘caja’ en la region
entre 1/4L y 3/4L.

La probabilidad de encontrar a una particula entre x ¥y x + dx, esta dada por

P = ¥*¥dx (XXI-1)

sumando todas las posibilidades en el intervalo que se pide,

P =\"" ¥*()¥(x)dx

WL

para la particula en la caja, utilizamos la ecuacion (21-11) del texto de Castellan,

nwx

1-2
7 (XX1-2)

L
¥, = (%) sen
por lo tanto

21" con 27X | o
it

UL 214 nrx |*
2k K L
P-S'AL [(L) " L] [
S*L 2 sen? 22X gx
. L L
si hacemos el cambio de variable y = nxx/L, se obtiene que

3)" ! ne /4

- 10 e |

P=.—2-—S & senzydy-_-.«-'-,—;-[—z—y 4“02}'1"
nw S REL
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- que se reduce a

] .
[2 2y 50 +2"scn %
P=1Yy
Y
l n1 l
7 e e Ny
h i e

.05 electrones en un tubo al vacio estan confinados en una “caja’ entre el

nto y la placa con una separacion de aproximadamente 0.1 ¢cm de

. Calcular el espaciamiento entre los niveles de energia en esta si-

n. ;Se comportan los electrones como ondas o como pelotas de golf?.

| tubo simple la energia de un electron es de aproximadamente 100 eV,
al ¢s el nimero cuantico de los electrones?

' de energia para la particula en una caja, estan dados por la ecuacion
del texto de Castellan

_ mkhx i
Bmerey a=l25 (XX1-3)

mos escribir de la forma siguiente:
E. = nE, (XX1-4)

I
iy 2mL? ~ 8mL?

a, encontramos que la diferencia entre dos niveles consecutivos es

et —E. = l(n + 1)) —mE, = 21 + ) E, (XXI-5)

R

RSy SISt . of sl LA A
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sustituyendo los datos en la expresion para E, tenemos

(6.6252 x 10~% erg - seg)’

B 8(9.109 x 10~ gm)(0.1 cm)®

=6 x 10 ~¥ergs

y por lo tanto
AE = 6 X 107%(2n + 1) ergs

Podemos ver que en este caso los electrones se comportan como pelotas de golf
pues el espaciampiento entre los niveles es imperceptible.
Despejando n de la ecuacion (XXI-3) tenemos

9l

dado que E, = 100 eV = 1.60 x 10-' ergs podemos cvaluar n,

-1
Ri= (!Lx_lo_‘)‘ = 1.63 x 10’

2mL?

n=-———hz’3 "

6 x 10°%

21-8. Si la energia de un electron es 5 eV ;qué tamaiio debe tener una caja que lo
contenga para que presente propiedades ondulatorias? Supongase que se
puede observar 0.1% de la energia total.

El que podamos observar 0,1% de la energia total significa que el minimo es-
paciamiento entre los niveles que podemos apreciar es
AE = 0.001 (5 eV) = 0.005 eV
Dividiendo (XXI-5) entre (XXI-4) tenemos

AE _ (27 + 1)
E, n?

que relaciona al espaciamiento observable con la energia v el nimero cuantico del
nivel. En este problema E, = 5 eV, por lo tanto, ordenando la ecuacion anterior

(AE)* — (2E)n—E, =0

http://librosysoluc
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que es una ecuacion cuadratica en n, asi,

n = En £3/Ei + E.(AE)

AE

n = 3 =P + (0.005)5)

0.005 = 2001

a vez que conocemos el valor de n, podemos calcular el valor de L despejando-
o de la ecuacion (XXI-3),

- ‘/ wR__ ‘/ (2001)°(6.6252 x 10-7)
8(9.1083 x 10-2)8.01 x 109

= 5.49 x 10~° cm

: i ' '-Ielectlzbn presenta propiedades ondulatorias pues lo determinamos de mane-
que la diferencia entre los niveles de energia fuese observable.

velocidad inicial de una bala de rifle es aproximadamente de 3000
B, seg Si la bala pesa 30 gr, ;con qué aproximacion se puede medir la po-
$icion sin perturbar el momentum en més de una parte por millon?

‘de incertidumbre establece que
AxAP: = h
urbar el momentum en m4s de una parte por millén, significa que

Ap.

6
5 = 10

myv = 30 gm 9!440% = 2.74 x 10° gm cm/seg

AP = 107%2.74 x 1 L ST Yo7 ) Gkl
0% 0')smm gm a
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y por lo tanto

h _ 6.6252 x 107

TS 2.74 o

Ax =

Ax = + 2.42 x 107 cm

21-5. Deducir la ecuacion (21-49) utilizando la sugerencia indicada en el texto.

La ecuacion que debemos deducir es la (21-49) del texto de Castellan

EHAD) = H.oa(6) + o Ha o i® (XXI-6)
utilizando las ccuaciones (21-48) y (21-41), que son
%Q = 2nH,.,(%) (XXI-7)
y
(XX1-8)

u" — 2tu’ + 2nu = 0

Como las funciones H, son solucion de la ecuacion diferencial (XXI-8), podemos
calcular la segunda derivada y la primera derivada mediante la ecuacion (XXI-7)

y sustituirlas en (XXI-8), es decir,

WHeer® _ 5 4 1y HE)

d¢
d’H,.,&) _ d 2
df’l PT: [N + DH(B)] = 4n(n + 1) H, _ 4(§)
asi,
dn(n + D) H, _ &) —2E2(n + 1) HE) + 2(n + 1) H, . 4(§) =0
simplificando

EHE) = n H, ) + %H...,(E)

que era lo que queriamos demostrar.

http://librosysc
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216, Evaluar < x> > para el oscilador armonico y a partir de este valor obte-
nerAr = [< x?> — < x >z

NN s (XXI.9)
§§¢ihdor armonico, si definimos x = 8¢,
*-(E) . B_” A.H,,(E)e-!zn (XXI'IO)
(el
g b Lol
\/;2"") (XXI-11)

_"g!eﬂnicibn de A, en esta ecuacion tenemos,

< --"-'- -L = !
<&> 2t =ns 5

Bt § s b ot S, s— aaitha il o Ml

T A i = o Aaui
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_y por lo tanto ael
como x = 8k, 2 <p.> 3 <p;>
- >, 0 sea : P s
SHe Sk En forma similar al problema anterior, tenemos
<> = fi(n + ¥)

® PO
. <p.> = AH(§) e[ —jp & A )
Para poder determinar Ax, necesitamos conocer también < x >, por lo tanto, P, ]_.. &) [ dt 1 ALH(E) e-¥7d¢

<t> = [* AH.®EAHGe " d ilizando la ecuacion (XX1.7)

y utilizando |a relacién de recurrencia (XXI-6) <p> = —ih A} f:‘_ HE)e-¥2 2nH, _ (k) e

<t> = A" e CH® [nH. - () + —;— H, . (§)] dg —HUE) £ e-07] g

<t> =0 y<x>=p<E>=0 0 por la ortogonalidad de las funciones de Hermite.

por la ortogonalidad de las funciones de Hermite.

Utilizando estos resultados tenemos que > = j:. AH.(2) e- €2 [—h? di;_ 1 AH(E) e-€7 dE

= [<2> — <x>"* = [F(n + -1-)—0]"' .
ax = [< 2 las ecuaciones (XXI-6) y (XXI-7) y simplificando se obtiene que

hy

Ax = B(n + )", B = —— <pp> = —hPAL (T e ¥ [—2n(nHE _ (p) +

% H, . \(§) H, _ (&) —H? })

21-7. Evaluar < p? > y < P« >? para ¢l oscilador arménico y calcular la inde-

terminacion en el momentum. —2n{nH _(§) + L H,.,(®) H, _ (%) |

LnHy -y @) + 5 H. o (OF dE
El operador de momentum P« se define como

.= _in9
i vt ot
. n -1 " " -
si hacemos ¢] cambio de variable x = S£, entonces
o | 1 B
R | d R +n’21+—3 ]
Py~ A B dt http://librosysoluc ' T *4-’»_‘;‘_ T
“—-- P L
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Haciendo uso de la ecuacion (XXI-11) y simplificando

1
<pi> = h¥n + 2)

hz

—

<pi> =é<p§> s

1
("+—2')

Combinando estos resultados
tum Ap,,

podemos calcular la indeterminacion en el momen-

2
o= [<p> — <p>1 = Ay L _gps

-

Ap.
it

(n + )"

21-8. Combinando los resultados de los problemas 21-6 ¥ 21-7, hallar la relacion
de indeterminacion para el oscilador arménico.

La relacion de indeterminacion consiste en determinar el producto AxAp,, porlo
tanto, de los resultados anteriores tenemos que

AxAp, = fB(n + %)MT:'(" + la)"

=-L 1 —.L
= (n + ) = g 2n + 1)

21-9. Demostrar que para n = 1, la probabilidad de encontrar el oscilador armo-
nico en la regién prohibida clasicamente es de 0.1116

- Los niveles de energia del oscilador armoénico estan dados por la ecuacién (21-38)
~ del texto de Castellan,

1
E. = —h@2n + 1) XXI-
7 : http:mbros
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"

En la fig. (XXI-1) hemos representado Ia region prohibida clasicamente para el
~ estado con n = 1., Podemos observar que ésta empieza a partir del punto en que
la energia total es igual a Ia energia potencial, es decir,

B =Skl =Lign sy ),
- porlotanto ¢, =
€a y no clasica.
~ Utilizando la ecuacion (XXI-1) tendremos que la probabilidad de encontrar a
A particula en la region clasicamente prohibida esta dada por

# (2n + 1)'2 establece los puntos que limitan las regiones clési-

P = [ 200 Az by eour

o L2 2
s v iy ACHE (®) e ag
haciendo uso de la paridad del integrando,

P = 2427 H2 ) et g

ntl

Sii= 4, A7 = ;&;yﬂ«e) -2t

] >
] o 2 T 2 !2
i 2/ 4.[[: mestd
a1 do, obtenemos que

7=

-
et -

Bz % L
ande fer(x) es la funcion de error definida en el texto de Castellan [ecuacion

Bl e, encontramos que fer (/3) = 0.9858, ¥, por lo tanto P(1) =
ailoainata 1o que queriamos demostrar o M

. . PRy v g TN
e M A

R
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21-10. Para una particula en la caja cibica, Ly = L, = L; = L, tabular los valo-
res correspondientes a los ocho primeros niveles de la energia (como mil-
tiplos de h2/8mL?) y el degeneramiento de cada nivel.

Los niveles de energia de una particula en una caja ciibica estan dados por la
ecuacion

h? ( ni
8m le

n n
- Y, Lz,)

Li
sily = L, = Ly = L tenemos

E (ni + m + nY

2
ny, 42, "3 = W

Para expresar a la energia como un multiplo de A*/8mL? basta con calcular la su-
ma ni + n3 + ni, por lo tanto, tendremos,

ny n, Ny Energia Degeneracion
(N° de estados con la
misma energia)

1 1 1 3 1

1 2 1 6 3

2 1 1

1 1 2

2 2 1 9 3

2 1 2

1 2 2

1 1 11 3

1 3 1

3 1 1

2 2 2 12 1

1 2 3 14 6 http://librosysc
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n, ny Energia Degeneracion
(N° de estados con la
misma energia)

3 2

1 3

3 1

1 2

2 1

2 2 17

3 2 :

2 3

1 1 18

4 i 2

1 4

icular el momento de inercia y la energia para el primer estado rotatorio
obre el nivel fundamental, J = 1, para:

a) H, en lacualr, = 0.746 x 10% cm, y

‘.qO,':m la cual r, = 1.208 x 10* cm.

¢ ._de energia de un rotor rigido estan dados por la ecuaciéon (21-68) del

How AT+ D2 J=04250 "
21 (XXI-13)

el momento de inercia y es igual a

mym,
I=pnt, &= A
Pﬁmera aproximacioén al movimiento rotacional de una molécula
podemos suponer que se comporta como un rotor rigido, siendo m,,y
s de los nicleos y r, la distancia de equilibrio.

=1

fy = Mty _ M (1.6712 X 107 gm)(1.00797)
2my, 2 2

tay = 8,356 x 107* gm

B & A L} B A ey - Sl
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I= prl = (8.35 x 10~ gm)0.746 x 10~* cmy?
I =465 x 104 gm - cm?
y Ey =101 + 1) 433(':)2(?5: ;01':”_,,) = 2.39 X 10" ergs
b) O,
_mam, _ m, _ (L6712 X 10-* gm)(15.9994)
O R 2
fop = 1.34 X 1072 gm
I= (134 X 10~ gm)(1.208 X 10~* cm)?
I=195 x 107" gm - cm?
y
B, = i(1 4 1y OO X 10 Derg SemP L Ol v s

42%(2)(1.95 X 10~ gm - cm?)

21-12. Para una particula en una caja unidimensional, supOngase que el potencial
NO €5 Cero sino que est4 perturbado en una pequefa cantidad. Calcular el
efecto sobre la energia potencial si el potencial tiene las siguientes formas:

a) V = bx (b es constante)
b) V=000 =<x= L)
V=>5bL/2<xz<lL)
OV=00=sx<L/2-a;V=>b(L/2-a<x<L/2+ a)
V=0(L2+a<x=<l)
d) V = 1/2k(x- L/2P

De acuerdo con la teoria de perturbacion, la correccion a primer orden en la
energia debido a la presencia de un potencial perturbativo, esta dada por

EY = [WO*H'VO gr (XXI-14)

donde ¥ representa a las funciones de onda no perturbadas y H' es la perturba-
cion,

Jasl
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Para la particula en una caja,
2|% n¥x
%0 = (7" s 2

it lo tanto utilizando esta ecuacion y efectuando la integral (XXI-14) para cada
o remos el efecto sobre la energia

nwx

R AR
Ld"‘

e y sen? ydy

. 2,
\__f’»- -Z-b[“xsen2

8¢ ha hecho el cambio de variable y = nnx/L.

si0=sx=<L/2-a

rlfs 12 172
j 2) nxx|Y s ](2) nxx
Y |=] sen bSiILR2-asx<L/2+all>] sen—dx
_,,..('Z' LlosiL/2z+as<xsL L L
onLramos que,
1 2nwa
B 2 B L e B2
Y o
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d)
E® = (- (E.yt sen FX [i k(x — L/z)z](l)” sen 22X gy
" oL L7732 L L
Fiasy, nxx L nxx
3] 2 2 Phobod el ) AR (8, ncttsis
E! L{[,xscn’L dx 2§.Jrsen T
Y ano oy
ks fo sen 7 %

efectuando las integrales y simplificando se obtiene que,

1 1
) — R OM R

21-18. Considérese el oscilador arménico y las siguientes formas del potencial de
perturbacién. Calcular la energia en cada caso:
a) V = a x* (k es cualquier entero impar)
b) V = ax*

Procedemos en forma analoga al problema anterior, pero utilizando las fun-
ciones de onda del oscilador arménico, ecuaciones (XXI-10) y (XXI-11). Para re-
solver este problema es importante recordar que las funciones de onda del oscila-
dor armoénico tienen paridad definida, es decir, si 7 es par, la funcién es par, y sin
es impar, la funcion es impar.

a)

E0), = | :. YO¥(x) ax* ¥, (x)dx
par  impar par = impar
impar  impar  impar = impar
La integral de -o0 a o de una funcién impar vale cero, por tanto

E) =0

b) Como ax* es par, tanto para # par COmo para n impar, el integrando seré par.

EY = |7 AHE) e (B AHLE € din plinrosysoluc
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ando la relacion de recurrencia (ecuacion (XXI-6))

ies de Hermite tenemos,

) h 1 |
i e ey ey

1 1 1
+ — A2
clrl?“‘/l..[(n+l)‘Au2 +4

1,
Ay

+ nA,’"+ll
af? [2 AT

) la ecuacion (XXI-11) y simplificando se encuentra que

E9’=—i—aﬁ‘[2n¢+2n+l]

B = of'A |7 EnH, @) + o H. . @Fe-¢dt

405

Mo ¢l binomio al cuadrado y haciendo uso de la ortogonalidad de las fun-

‘la ecuacion (21-71).

base en las definiciones dadas en las ecuaciones (21-70) y (21-59), pro-

ones (21-70) y (21-59) del texto de Castellan son

M, = —intx - — y )

x=rsend r=x+ )+

 y=rsmOsend cosf =zAM 4y 4 2

zZ=rcos @ tan¢ = y/x

L
on (21-71) que hay que demostrar es
|7 A o 1

- a¢

(XXI-15)

(XXI-16)

(XXI-17)
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Para llegar a la ecuacion (XXI-17) tenemos que transformar las derivadas con

respecto a x y y en derivadas con respectoar,  y ¢, es decir,

4 _ dor a ab d d9
dy drady a6 ay a¢ ay

a4 or 660+0 o
ax  or ox a6 oax dp Ix

utilizando las ecuaciones (XXI-16) tenemos que

ity AN
a r ay r
a0 L e af . <
ax r send ay r senfl
Y
ad i) 1. 1Y b METR
ox sect ¢ x? ay X secip

Sustituyendo estas relaciones en d/dy y en d/dx, se obtiene que

a _ 8 b cosg )

Ey--——senﬂsen¢ar+rsen¢cosoao+’mo %
y

3 a a1 _sen¢ )

-a-)-‘=-—senﬂoos¢-a—r-+rcos¢coso 20 Tsen 0 90

Finalmente, sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (XXI-15) y simplifican-

do, obtenemos que

Ll
M, = —lhw

que era lo que queriamos demostrar.

tlar las longitudes de onda de las tres primeras lineas de las series de
, Balmer y Paschen. Calcular el limite de las series, la linea de menor
ud de onda para cada serie.

g oA |
BB by w By (;;— 3 (XXII-1)

'MAs preciso para £, de 2.1784 x 10! erg. Ya que lo que se pide en-

e
| o
-1} para obtener
he _ 21784 x 10-v (L_ e 3
mA nz k}

:=h.. ¥ sustituyendo valores para & y ¢ obtenemos

(6.6252 X 107 erg seg)(2.99793 x 10 cm/seg)
2.1784 X 10~ erg (1/n — 1/k7) ¥

. k2n?
A.. 9.11765xlo-‘(—-—k2_ ) em (XX11-2)

de Lyman. Sustituyendo n = 1 en (XXII-2) y realizando los calculos
2,3,4y k - o, tenemos

i

J
11765 x 10—
k=2 =2 g,’_"l’,o D - 12157 x 10~ em

- 407

- - -
B diaha g e T DTSN W s bl ahad . - 'S
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- - -
B diaha g e T DTSN W s bl ahad . - 'S
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k=3 = 2HTRX 1070 _ 1.0257 x 10~ em
9.11765 x 107%(1
S T X 1,"‘ 6) _ 9.7255 x 10~ cm
Para k — o y cualquier n
' : n2k?
)\no = 9,11765 X 10~% cm lklﬂm
Dividiendo numerador y denominador entre k%,
nZ

Ane = 9.11765 X 10~ em li m—rrs =

Auw = 1%9.11765 x 107¢ cm)

-

En este caso, n = | y tenemos para la linea de menor longitud de onda
Me = 9.11765 x 10~% cm
Resumiendo la serie de Lyman:

Mg = 12157 A

Ay = 1025.7 A
A = 9726 A
Ao = 911.8 A

b) Serie de Balmer. Empleandon = 2y k= 3,4,5yk — oo, obtenemos

Ay = 6564.7 A
Moo = 4862.7 A
has = 4341.7 A

A, = 3647.1 A

¢) Serie de Paschen. Ahoraconn =3yk =4,5,6yk — = empleando las mis-
mas formulas que en los casos anteriores,

s = 18756 A
A = 12822 A
hs = 10941 A

M. = 82059 A

EL ATOMO DE HIDROGENO 409

2. La funcion de distribucion radi .
ek n de distribucion radial para el estado /s del hidrégeno esta dada

Sis(r) = 4nrP (1) = %e—-ﬁln

Bemostrar que el maximo de esta funcion se produce para r = q

ando £ .(r) e igualando a cero, tenemos

ﬂ — i[_ ;2_’@3—2!/0. + brb/51= o

a ae 0
= 2, | / l
8 e-rel ] — =0

: :_"“ ma formula seré valida cuando la cantidad i
. 08 entre paréntesis ¢
¢, ¥ de ello que el valor extremo se tenga cuando d iy

r
— = 1l,0sear = a,

0 deseaba demostrarse.

aleular el radio de la esfera i
: ' que acontiene el 90% de la nube electroni
lomo de hidrogeno para los estados /s, 2s y 3s. AR

ci6n de onda Is es

l Ve
’ - (s, ria,
& ‘M) Fors (XX11-3)
be encontrarse el valor de r que satisfaga la ecuacion
JL55 i dr = 09

o = 7 send drapd.

(XX11-4)
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Para x = 2 + Ax = 2.4713, obtenemos para la segunda aproximacién

Ax = — S2.4713) _  0.01479
(24713 0.08716 _ 01697

‘," de el tercer valor de x en los tante
e 08§ se = Ll
B oo A o rax = 2.4713 + Ax = 2.641 alcan-

Ya que las funciones s no dependen explicitamente de los angulos, pueden reali-
zarse las integrales para @y ¢, resultando 47, como inmediatamente se¢ muestra

0.9 = |* |¥,s|*Rdr [Zsen 6 d0 . dé =

i" | ¥ |? Pdri— cosé (o )

0.9 = 4r [, | ¥,5| *Rar (XXII-5) Ax = — J2.641) _  0.00141

3 S2.641) ~ T T0.0709
aevo valor de x = 2.641 + 0.0199 = 2.6609 sustituido en (XXI11-7) con-

= 0.0199

Sustituyendo (XXII-3) en (XXII-5), tenemos

0.9 = 4/a || e>/*rdr
f(2.6609) = 0.000018

Esta integral radial puede realizarse por el método de integracidn por partes. .
lo suficientemente cercano a cero como para detener en este punto el pro-

Tomaremos el resultado de una tabla de integrales
e

2r . 2

En nuestro caso, b = -2/a,, entonces podemos sustituir (XX11-6) para obtener
Afaeve |, 20r 28 ]
al —2 -2 4 ||,
Evaluando para los limites de integracion se obtiene
Ry Pt @& &
09 = a![e_ art + a,r- + 2) 3

(XXII-6) ), para el orbital /s, una esfera de radio 2.6609a, contiene el 90% de

ronica.

¥ ‘l(i M(2 > r/2a,
¥ 8 ral B

0.9 =
(XXII-8)

icion a resolver es similar a (XXII-5), es decir
0.9 = 4x | “I'ulzr’dr

;;.- endo (XXII-8) en ésta expresion, y realizando algunas operaciones

0.9 = i)(_‘l_ J’ el
41‘64 = .2 = e—r'ap2dy

0.9 = —l—[4 'r?e—r/u.d __4_ Lf
i e f rle~adr +

Sea x = r/a.. Entonces la ecuacién anterior toma la forma
1 1
09 = 2[? - e-’-'f‘xz + X+ -i-u

Debemos buscar entonces el valor de x que satisfaga la ecuacion
fx) = e—’-"(x2 +x + -’—-) —0.05 =0 (XXI11-7) :
2 1 ¢
+ = | re-"~dr
Para ello emplearemos el método de Newton-Raphson, esbozado en la solu- a:

cién del problema 19-11. Derivando (XXI1I-7), 1o uso de una generalizacion de (XXI1-6)

() = —2xe e[ ar—t . pn— -2 i
Para iniciar el proceso de tanteos supondremos x = 2 ya que para x = 1(r = a,) : b b b2 S S _b"—_]
se tiene el méaximo de la distribucion radial (solucion del problema anterior), y pa- BBleando nuevamente x = 7/a e

ra contener el 90% de la carga sera necesaria una esfera de mayor tamafo.

Evaluando fy f* para x = 2, obtenemos para la primera correccion Newton- ) LR P e
Raphson 20 §fle=dr = 1 —T(xe + 2x + 2)

2) 0.06905
;'@ —0.14652 http://librosysol T 24 < Pevdr m —3 + O+ 38 4 6x + 6)

-
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B e ﬂ(—-":— 40+ 30+ 6x + 6) Efectuando operaciones
8ai 7o 2\ 4
: 0.92437 _ 1
2 —— ] » e 2F 97 r
Sumando los tres términos lenemosx‘ . 12 25 0 §. ;2 e~¥0e dr — _—a-z— ' P e-2radr +
e 3
o,9=_——(-—-——+x°+2x+2) 432 .,
2 4 + - ‘or‘e“Qlfhdr_"_%‘:ﬁe—blh.d’_’_
Es decir, la ecuacion por resolver numeéricamente €s, €n este caso < .
4 ¢
flx) = e—x(_’f-;— + 2+ 2+ z) —02=0 (XXI11-10) oy fo &> dr|
cuya derivada es Realizando las cinco integrales empleando (XX .~ ;
la ecuaciéon a resolver es ahora i FRAL-9) 3 Anatitanieado X o Felhs

7o =r‘{——§—+x’-—x’)

Ya que, de acuerdo al modelo de Bohr, los radios de las Orbitas superiores van
como n? veces el de la primera, convendra iniciar las iteraciones con x, = 10, que
es aproximadamente ¢l cuadruple del resultado en el inciso a). Aplicando enton-
ces el procedimiento de Newton-Raphson de una manera mecanica, obtenemos

L o SR S e —0.08096 _ o — ¥
X=X + &X, = X %) =10 —0.07264 10 — 1.1145 = B.8845

T 8¢ 8¢
gu) = 6.1 e”"”{-gl——T + 4 + 18% 4 S4x + 81) =0

n derivada

? = = lw 32x6 641‘ *
f') =e ”‘”(243 i i — 16 4 leJ)

,

gl-prooedimimto numérico lleva ahora al resultado, con x, = 20

s X 4 A =X _Sx) _ gges — _Oboﬁ;s _ 8.885 + 0.227 = o i ARS8

= 9.112
X3 = 19.387 — e, o 00 19.439
fix) 0.00155 2.7848

=9.112 + 0.013 =

x‘=x2+sz=xz__ = 9.112/— ——"—=o1
‘(x. —0.11584
S que £(19.439) = 0.00026 = 0, dentro de una esfera de radio 19.439a., se

= 9.125 oba el 90% de la nube de carga 3s.

Ahora bien, f{9.125) = 0.000044 = 0, como X3 satisface (XXI11-10), una esfera de
radio r = 9.125a, contiene el 90% de la carga 2s.
¢) 3s. Similarmente, por (XXI11-5),

0.9 = 4 [, |¥as|' P (XX1I-11) 2-4. La funcic : i
\ l dl.: ofunc:bn de onda p. del é;omo de hidrogeno tiene la forma f(r)cosd, don-
P % : :e angulo entre el radio vector y el eje z. Este angulo puede variar de 0
3 . Representar graficamente la densidad robabilisti j
¥y = ..-—213 [__-'3“,) (27 —18 .;_ £2 L;.) e/ (XX11-12) de r, como una funcion de 0. AR S

Sustituyendo (XXII-12) en (XXII-11), resultan ahora mas términos que en los
incisos anteriores

PO i 1 ¥ g Y do de la funci

09 = ___-_—(._—) (27 — 18— + 2-—)[ g2 2 dr ! ; ; cion p, es f(r)cos*0. Para una r dada, una

(2437 \ 7@ S. a, iattp://librosysolucionari 3 que se desea graficar F#) = cos, haciendo ca:o om'ﬁ(:' ;: isicha ::l':“‘,’"“
Findo valores a 6 entre 0y 180 grados, tenemos. P
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#(grados) cos @ F(8) = cos® 8
0 1.0 1.0
15 0.9659 0.933
30 0.866 0.75
45 0.7071 0.5
60 0.5 0.25
745 0.2588 0.067
90 0.0 0.0
105 —0.2588 0.067
120 —0.5 0.25
135 ~0.7071 0.5
150 —0.866 0.75
165 —0.9659 0.933
180 —1.0 1.0

Una gréfica, en coordenadas cartesianas, colocando en las abeisas a # y en las

ordenadas a la funcion F!B), seria

A#

03

0.6

04

02

\,

o

i

¢ (grados)

Asi, la maxima densidad probabilistica se da para 8 = 0° (parte positiva del eje z)
y 6 = 180° (parte negativa del mismo eje). Sobre el plano xy, donde 6§ = 90°,
, existe un valor nulo para pi, por lo que éste es un plano nodal.

‘ La misma informacion contenida en la grafica anterior puede presentarse me-
diante una grafica en coordenadas polares. Para un angulo ¢ dado (medido a par-

igual a F(0), lo que se representa en la figura:

tir del eje polar, en este caso el eje ) se traza un radio vector cuyo tamarfo sea
http://librosysoluci
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eje polar Z

0

e del valor de 6 y su magnitud de A(6).

8 Al g Wil

415

esultado es mas sugestivo respecto a las zonas del espaci i
do es | O Tesp pacio con alta y baja
bilistica, pues la direccion en la que apunta el radio vector c{epc:z-

mbra presentar la grafica anterior uniendo los extr i
i ant emos de los radios
lante un trazo continuo y midiendo f tanto a la derecha, como a la
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izquierda del ¢je polar. El resultado es ¢l conocido diagrama para ¢l orbital p, que
presentamos a continuacion, el cual no es mas que una grafica polar de la parte

angular de dicho orbital (al cuadrado).

47

/ //
78 Bl

B \
/\ s

No debe confundirse a este diagrama con un orbital hidrogenoide 2p, 6 3p,,
pues en &l no se encuentra para nada la informacién de la parte radial del orbital
correspondiente. Sin embargo es muy til, pues representa apropiadamente el
comportamiento de la dependencia dngular. Cabe aclarar aqui que, en general,
este grafico se presenta acompainado de un signo + para el l6bulo superior y uno
- para el inferior. Ello intenta representar el signo de la funcion de onda (cosf) an-
tes de habertomado su cuadrado. Esta informacion es trascendente en el momen-
to de analizar sobreposicion de funciones de onda de diferentes atomos en la in-

terpretacion del enlace quimico.

292-5. Mediante la evaluacion de las integrales apropiadas, calcular < r > en los
estados 2s, 2p v 3s del atomo de hidrogeno. Comparar con los resultados de

la funcion 22-23 del texto: < p,, > = 1/2a,[307 -1 (/ + 1)].

hﬂp'lllihrncys
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'deﬁl:xclbnc:i::l \;(l)l.o;dczslperao:lc:j de la distancia al nicleo puede obtenerse apli-
0 la ecua €l texto de Castellan para el i

B i o o pa operador r, que es un simple

<r> = | ¥*r¥dr (XXII-13)
Sustituyendo la funcién de onda 2s, de la ecuacion (XXI1- 8) en (XXI11-13)
<> = 1 e
it s ﬂdrj sen fdg

d.,,]
. integral para los angulos es 47, como se mostrd en el inciso a) del problema
T : S j. 2 r\’ /

| PR 8a ) z e="eridr

aciendo operaciones

=1 l - 4 -
Shs> = —87[4 I, P e/ndy — % |, re—radr +

%j:‘ I e—"*dr]

licando ahora la formula para la integral definida

e PEE IR
L”' 3G S (XXI1-14)
0s el resultado
1 4 5!
<rys> = [431:::——41‘:2 el ]
8al bt t
<> = ‘""'(1 A o

€ idéntico al que se tiene empleando la férmula para < r,; > del enunciado

<rp> = %a.(S +2°) = 6a,
%p. Emplearemos el orbital

i o e e
5l = ey cos f

tuido en la ecuacion (XXII-B), lo que conduce a

S r e-"*drj cos*f sen 0df 5

0s.nét. > ( Yoila
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La integral para ¢ es 2«. Para 8,

r 30 ¥
s cos’Osen0d0=——°—°-$3———‘ = 2/3

y para r, utilizando (XXll-l4)a
s reredr = 5! &

o
Sustituyendo estos tres resultados,
1 1
<rp> =g (—3-) 51 = Sa,
Lo mismo se obtiene de < r, > del enunciado pues

1 =
<rz|> = —i‘a. [3 ' 22 — 1(2)] Sa.

¢) 3s. Sustituyendo (XXII-12) en (XXII-13) tenemos

r
— 18- +2 \) e P dr
<rg> Hm’)s (27 18- + 25

xs:senodosi'd«b

Como la integral angular es nuevamente 4,

972

v 2Re dr +
<> = 3;:1 [1295 R ihdl === S

432 = ﬂe_y,;,dr___s 7 e dr +

‘ s r’e-"”‘-dr]
at

Emplcando (XXI1-14) en todas estas integrales obtenemos

972 3a, 432 3a.,
[729-31 (—35-) 41( ) e 5t —

zeff dnlel)

27
—;—-—36 + 120 — 180 + 105) -2

<ras> = 3a’ag

<n> =4,

resultado nuevamente idéntico al alcanzado empleando < ru >,

P L % a[3Q)] = % a,

http://librosysoluc
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¥ ‘Calcular el valor esperado de la energia potencial ¥(r) = —e/r para el atomo
- de hidrogeno en los estados /s, 2s, 2p y 3s. Calcular el valor esperado de la
- energia cinética en cada uno de los estados.

A la energia potencial, de acuerdo a la ecuacion (20-7) del texto de Castellan,

Vi j r(- ﬁ) ¥ dr (XXII-15)

» En pleando (XXII-3) en (XXII-15) y recordando que la integral para los
§ €s 47 (inciso (a) del problema 22-3),
<Viy> = ‘(— %) {7 re=x. dr

ando la integral definida mediante (XX11-14)
4 |al e

a,

Vi (XXII-16)

ra la energia cinética, el operador asociado es

h 2
L. el
leva a que su valor esperado sea

2
<K> = 5‘1"[—21’"—V’]irdz

ndo nuevamente (XXII-13) y aprovechando el hecho de que el lapla-
® una funcion solo dependiente de r puede evaluarse como

_dY 24
i e Y (XXII-17)
- .. - -i_.—h—l- - 15 dz ii ;
B e 1 gy

ndo a emplear la integral (XXII-14) se tiene

h 2
2aim

<K|3> =
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Remplazando, en esta Gltima ecuacion, uno de los factores a. en el denomina-
dor por
’l 2
s = —=
me*
que es la ecuacion (19-20) del texto de Castellan, obtencmos
oL
24,
Comparando este resultado con aquel para la energia potencial en la ecuacion
(XXII-16), es claro que

<K;s> =

—2 <K|s> = <V]s>

Esta relacion se conoce como teorema virial y es vélida para cualquier estado
del 4tomo de hidrogeno. Mas atn, dicha relacion se cumple en todo sistema don-
de la energia potencial dependa del inverso de r, es decir, todo problema de
electrostatica. En adelante, para los siguientes incisos, calcularemos el valor espe-
rado de V(r) por (XXII-15) y aquél de la energia cinética de

1

b) 2s. Sustituyendo (XXII-8) en (XXI1I-15)

4r [ 2 Y, ) 5 ST
bk fsr(';;;)‘-“) . (2 —z) e

Desarrollando v empleando (XXI1-14) se llega a

8a3

<Vy> = —_ﬁ[4 !;7-»:—"«'dr—ai [P eradr +

+7‘1—§-j:'r@e-"&dr]

__’__ﬁ z__4_ 3 .l_l =__92_
<Vy> = 8 [441., 020,+033.a:] T

y del teorema virial (XXI1-18)
e
<Kry> = ——
25 sa.

c) 2p. Empleando ¥, en (XXII-15),
| I e| = & .
<Vy> = 6’4‘—7;“—?.) [ P eiodr |’ cos b sen 6d0

x §* do

http://librosysolu
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".” OS’ Slendo /3 el resultado. R i i i ’ i

o S e
<V2p> = 24a.’ (3! a,‘) = 4a°

esultado idéntico al de < ¥, >.
or el teorema virial,

ez
N e SR
g 8

Js. Finalmente, empleando (XX11-12) en (XXII-15),

4r
(243y

2

L ks 3 '
<Vy> = '—a:)(—e')jo ‘27 — lSaLo + 2;3- e~ pdr

e?

T S AT e s

3§ Sa.
e?

= 18a,

| ‘ < de Z&man de' ni

: 3 gz :n atomo de hidrogeno con un electron 34 es, en presencia de un

Ey =E,, + (m + 2m) pH

0 E,la energia en ause i ;
: “Bohr gl ncia del campo, m y m, niimeros cuanticos, u, el mag-

eh
By = — = 0.9273 x 10~ <& _
2me gauss

Aempo magnético aplicado.

— ] SR, $ TR ER AN
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Para el estado 3d, m y m, tienen los posibles valores

m=—2,—1,0,1,2
m, = Y%, —%

Por tanto, m + 2m, puede tomar valores —3, ~2. —1,0,1, 2 3.
Debido a ello, E;, podré tomar siete diferentes valores en presencia de un campo

magneético. ]
Las posibilidades de sumar m y m, son diez:

m 2 1 0 ~1 =2 2 1 0 -1 =2
"o Bl T S 0T ot LY CLAY il 8
TR i S YOt N e T

m+2m 3 2 1 0 —1 1 0 —1 —2 -3

En total se tienen diez estados, pero aquelloscon m + 2m, = 1, 0, —1 estan
doblemente degenerados

*E'w m + 2m,
— 3
AL 2
1

0

b) Como se ilustra en el texto, la separacion del orbital 2p en un campo magnéti-
co se d4 en seis estados, un par de ellos degenerados

m 1 0 -1 1 I |

AT U G o i MBS &

i 1 SRR A < 2 2 2
w2, 2 4 9 0 —1 =2 http://librosyso
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Ez
m + 2m,
- 2
— 1
—_—— 0
— —1
— —2
Como en toda transicion Am, = 0, un electron 3d con m, = —1/2 (por
mplo _proveniente de un estado con m + 2m, = 1,0, —1, —2. —3 (ver tabla
Inciso a)) solo tendria accesibles los tres estados 2p conm, = —1/2 (para los

esm + 2m, = 0, —1, —2).
POr otra parte Am debe ser 0, 1 6 —1, lo cual impone restricciones adiciona-

vere{nos el problema diagraméaticamente. Para respetar Am, = 0, colo-
5 en el diagrama solo aquellos estados con m, = —1/2, pues param, = 1/2
idran otras tantas transiciones equivalentes

»

M + 2m,
1 1
2]
sl
P
L
1 sy
2 oy

| que la separacion de Zeeman entre dos estados 3d” 0 2p* con m consecuti-

mgsma. de las nueve transiciones posibles, <6lo tendremos 3 frecuencias
i0n diferentes, las que hemos etiquetado cun las letras A, B y Cen la fi-
A corresponde a Am = |, Ba Am = 0y Ca Am = —1.

Calcular la intensidad de un campo magnético necesaria para producir una
eparacion Zeeman » = 1/\ = 10 cm—',
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Para el estado basal del atomo de hidrogeno, /s, al aplicar un campo magnético
de magnitud H, existe un desdoblamiento en dos niveles. El estado de menor
energia difiere de aquel en ausencia de campo en —p,H, y ¢l de mayor energia en

k.

r— \
mH

2u.H separacibn Zeeman

Is
mH

\

SIN CAMPO CON CAMPO

La separacion de Zeeman en un campo €s entonces
AE = 2}(1”

Ademas,

AR m{-i-)

lo que sustituido en (XXII-19) conduce a

he
— = 2uH
)\ M1

Despejando H y sustituyendo valores se alcanza el resultado:

he |1
s 2 )*)

_ (6.6252 x 10~ erg seg)(2.99793 cm/seg)(10 cm—")
o 2(0.9273 x 10~ erg/gauss)

H = 10.71 x 10* gauss

(XX11-19)

a) Bosqueje el sistema de enlaces dobles en el 1,3 butadieno.

'b) Compare los enlaces dobles en el 1,3 butadieno con los del 1,4 penta-
~ dieno.

':5Demuestre que cualquier hidrocarburo que contenga un sistema conj uga-
do de enlaces dobles es planar en la region de conjugacion.

Ormula molecular del 1,3 butadieno es
CH,;=CH—CH=CH,

10 puede observarse, cada atomo de carbono esta unido a tres Atomos ve-
¢ ello, es congruente suponer una hibridacion sp* en cada uno de los car-

On restante ocuparia un orbital p no hibridado, como se muestra en ¢l
. De acuerdo con esto podemos obtener el siguiente bosquejo de enlace




http://librosysolucionarios.net
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Se-observa que para una geometria planar, en la cual los orbitales no hibrida-
dos de cada carbon apuntan en la misma direccion, existe una interaccion mul-

tiple tipo = entre los atomos de carbono.
Sobre el plano de la molécula tendriamos las uniones ¢, cuyo esqueleto seria

omos i 2 i j i
{ involucrados en el sistema conjugado adquieran una configuracion pla-

-

H ) { . . -
H . %nltlr(;geno forma dos tipos diferentes de compuestos en los cuales esta
\ / culado a t.res atomos. En el amoniaco y las aminas, la configuracion es
9 b, ! ;::z‘eld}ill’) r}:quas que en el ion NOj es planar. Bosqueje las posibilida-
| ’ ridacion para los d i ion: N” es i i
\‘ / \ ey p 0s casos. (Insinuacion: N' es isoelectronico
/c ¢ =
H \ H
Por otra parte, los orbitales p no hibridados formarian un sistema « deslocali- acion electronica de valencia para el atomo de nitrégeno es:

zado

minas: Sicada uno de [os tres electrones i

fam : p del nitrégeno formara un enla-
: {zt;mo de hidrogeno, el angulo H-N-H en el amoniaco seria de 90°, Se
cho angulo es de 106°. Por lo tanto, una descripcion mas congruente

¥

' " | @QPQO

0 entre dos orbitales sp* es de 109,59, val
e oy O
ental de 106°. r que es bastante mas cerca-

de los c();bntales sp? no entraria a formar parte del enlace, ya que esta to-
ocupado. A este orbital se le donomina ‘*de par solitario™. El diagrama

cibn seria:
VIR
La configuracién planar del NO3 hace suponer una hibridacién sp? simi-

, el carbono en el problema 23-1,
liendo la sugerencia, digamos que el nitrégeno se encuentra como el ion N*

RN

b) En el 1,4 pentadieno,
H,C—=CH—CH,—CH=CH,

el carbono central est4 unido a cuatro 4tomos, asi que para éste habria que supo-
ner una hibridacién sp*, Debido a ello, no se tiene en este metileno un orbital p no
hibridado que forme parte de un sistema = deslocalizado sobre y debajo de toda
la molécula. Es decir, en el 1,4 pentadieno se tienen simplemente dos dobles liga-
duras aisladas, mientras que en el primer caso existe una interaccion = a lo largo
de toda la molécula (por encima y debajo del plano molecular).

Desde el punto de vista de la teoria de union valencia, podriamos proponer las
siguientes dos estructuras resonantes para el 1,3, butadieno.

CH,“CH—CH+=CH, CH,—CH=CH—CH,

Los puntos representan la localizacién de los cuatro electrones del sistema .
Como siempre, la presencia de estructuras resonantes estabiliza a las moléculas,
de donde podemos asegurar que aquellas con dobles enlaces conjugados son mas

estables. y
¢) Para un sistema con dobles enlaces conjugados, la mayor estabilidad se da en-

tonces cuando los orbitales p no hibridados pueden interactuar por encima y por
debajo del plano de la molécula, que contiene los enlaces signhttmAlibrosysoluc

sp? (Tetraédrico)
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ta del nitrato
xigeno. Ya que Ja carga ne
ital sp? se enlazaria con un 0 . oo
CTdZ;rz‘etali)slz)zxigenos deben ser iones O~ Y el tercero e\sn'; :rt\(-)m
z;nfig'uraciones electronicas de valencia para estas espect
S D) OO0
2p

2s

A | OO0

w -
0 ) + podra enlazarse (enlace sigma) con
B i :irbital s‘z:;;;lr; que a:t: elO eieis(te ademas la posi-
i i eno,
. loatan(;a;: Jﬁc:::::t: :::.: elgsegundo orbital p incompleto del oxigeno y €l no
bili |

ibri delN. ; ¥ 1
h‘brll’ta:r‘i)amos entonces bosquejar la estructura del NOj3 com

(6]
1]
N* ts

razén es que, en este caso, la energia de las estructuras resonantes
At By oA BY

diferente. Si A4 e¢s mas electronegativo que B, la primera de las estructuras

mdra una energia mucho mayor que la segunda. Debido a cllo se tendria una
pima estabilizacion debida a resonancia.

o

4. El i6n Ni** forma dos tipos de complejos con nimeros de coordinacion
‘cuatro; uno es tetraédrico; el otro es cuadrado. ;Cuél de cstos tipos tiene
~ momento magnético debido a espines de electrones no pareados?

) ;'-;t_.abla‘ 22-5 del texto de Castellan, la configuracion del atomo de niquel es:
[Ar] 3¢°4s*. En este caso los electrones 45 son los mas suceptibles de ionizar-
para el Ni** tenemos la siguiente configuracion de valencia:

QOO0 Q000

)s complejos tetraédricos del Ni deben presentar hibridacion sp?, es decir,
ones coordinados por los ligantes ocuparian los cuatro orbitales hibridos

O bien, mostrando solo los orbitales de enlace

& est tantes de la hibridacion 4s-4p, y de acuerdo al siguiente diagrama
- 45 4P
~ (Tetraédrico)
A i OO OO0 ©OOO
N U4 ,' 3d sp?
O (6} CD ,,;'/‘\ entarian dos electrones desapareados.
IA\ . J otra parte, la geometria cuadrada requiere de una hibridacién dsp?, lo
{ \Vesr”
3 ud il

es posible si se acoplan los espines en la caja 3d para dejar libre un orbi-
para la hibridacion

3 1 la reso- / A N 7 A 3
RT la especie Hj gracias a
. -electronico’”’ €s estable en
23-3. El enlace ‘‘mono-el 45)
nancia entre las estructuras @ @ @ @ B @ @v@ @, O
H+ .H y H' H. d,pz

ui no existirian electrones desapareados.
g respuesta al problema es entonces: el tetraédrico.

http://librosysolucio
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23-5. El ion Fe'+ forma dos tipos de complejos con niimeros de coordinacion seis.
Ambos son octaédricos con hibridacion sp’d?. En un tipo (complejo de orbi-
tal interno) se emplean en la hibridacion dos orbitales 3d, y en otro tipo
(complejo de orbital externo) se emplean dos orbitales 4d. ;Cual tiene ma-
yor momento magnético, el complejo de orbital interno o el de orbital exter-

no?

Ya que el atomo de fierro tiene una configuracion electronica basal Fe = [Ar]
3d%4s?, tenemos para el Fe** una configuracion de valencia 347, Para el complejo
de orbital externo, la hibridaciébn sp’d? permite cinco electrones no pareados, co-

mo se muestra

Fe*+(externo)
O0O00 006606000

Para el acaso del complejo de orbital interno, como dos orbitales 3d van a

emplearse en la hibridacibn, es necesario aparear los electrones del Fe**, disminu-
yendo el momento magnético (hay un sélo electron desapareado), como se oberva

4s
id 4ap
Fer* (interno) @ @ G \@ @ @v@ @ @,
) spld?

Asi, presentaran mayor momento magnético los complejos de orbital externo.

28-6. Empleando las definiciones de V, y ¥, en las ecuaciones (23-9) y (23-10), de-
muestre que las dos integrales de la ecuacion (23-26) se pueden transformar,
la una en la otra, por medio del operador de intercambio. Demuestre que lo
mismo es valido para las dos integrales de la ecuacidn (23-31).

http://librosy:
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De las ecuaciones (23-9 s
i (23-9) y (23-10) del texto de Castellan, las definiciones de V,y

A S | el
’lz rb] 'lz R
1 1 1 1
Vo= — — —
Tn ) ¥ T2 +W

El operador de intercam

1 bio I apli . :
| denadas de dos electrones, plicado sobre cualquier funcién, £,

intercambia ambas, es decir
AL, 2)] = f2, 1)

| aplica::;) c;opieecesdad inott;:rercslanmtel g rador I es
: 0 0y 8 a misma funcién no la alter

- 0 aen ab b

- sobre ambos lados de la ecuacién anterior tenemos soluto. Aplicando |

PIAL, 2] = 112, = A1, 2)

Ambas energias, V, Y Vus i
» A ¢ SON funciones de las ¢
. asi que I puede actuar sobre ellas, Asi, e e e
1
+ —
RJ

v = 1[_ DA

de las coor-

»

que ¢l es su propia inversa, o sea,

el 5
T12

S— — —

Ta2 51

Intercambiando las coordenadas uno y dos,

1, =-—T‘I—T"+’—:‘+%= Va (XXIII-1)
.‘ €SO que 7y, = ry,. Similarmente puede verse que
IV =V,

De las definiciones il

¥, = ¥,(1) ¥,(2)

Yu = ¥.(2) ¥,(1)
I¥] = ¥ (XI11-3)

‘ : Iy = v,

~ La ecpacibn (23-26) indica que (XII1-4)

| ¥, V¥, dr = § ¥nViu¥udr

ardisfedo el operador I al lado izquierdo, éste i
arlg¥! _ ) puede introd -
gral, pues ésta abarca las coor, de ambos I rumﬁnl?:

et ) HIR I w2

DI SR
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11 ¥,V ¥dr] = | 10,V ¥)dr

Ahora bien, intercambiar coordenadas a un producto de funciones es equiva-
lente a multiplicar cada factor con las coordenadas intercambiadas, y entonces

I[§ ¥,Vi¥dr] = [I[V]I[V]I[¥]dr
Empleando en ésta ecuacion las formulas (XXI111-1) y (XXII1-4)
lU ?’V,?‘dﬂ = ! ‘?,,V,,‘l’”d‘r

con lo que se demuestra que el lado derecho de (23-26) se transforma en el izquier-
do ante I. Similarmente y debido a que P es la transformacién idéntica, podemos
aplicar nuevamente I en la Gltima relacibén para alcanzar

Plf ¥, Vi¥dr] = | ¥,V ¥dr = 1[{ ¥,V ¥,d7]

donde también el lado izquierdo de (23-26) se convierte en el derecho ante 1.
En cuanto a la ecuacion (23-31),

| ¥Vattudr = § YaVidr
la demostracion es enteramente similar:
1§ ¥:Va¥ud] = [HYI[Va)I[¥)dT
Empleando ahora (XXIII-2), (XXIII-3) y (XXIII-4)
1| ¥ Vu¥udr] = | ¥ V¥, dr
Aplicando nuevamente I a ésta ultima relacion tenemos
| ¥.Vu¥udr = 1[| ¥,Vi¥, dr]

que es lo que deseaba demostrarse.

23-7. Sean « y 3 las dos funciones de onda del espin, correspondientes a los dos
valores posibles del nimero cuéntico del espin; entonces a(1) indica que el
electron 1 tiene espin «. Las funciones posibles del espin para dos electrones
son: oy = a()al2); 0; = 1)BR); 03 = B(1)a(2); o4 = B(1)8(2). Haciendo
combinaciones lineales donde sea necesario, mostrar queé tres funciones son
simétricas (estado triplete) y cual antisimétrica (estado singulete) ante el in-
tercambio de los dos electrones.

http://librosy:
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Las funciones o, = a(1)a(2) Yo = B(DBR2 i i i i
s g « = B(1)8(2) son simétricas ante en intercambio

I[ay]

I[og

'

a(a(2)] = a2)a(l) = a()a(2) = o,

IBMBR)] = BQR)B() = BBQ) = o,

d $1n embargo o, y o, se transforman una en otra al operar sobre ellas con 1, es
ecir :

Iloz] = Hea(1)B(2)] = a(2)B(1) = oy (XXIII-5)

4 y
los] = 1B(Da2)] = BQR)(1) = o, (XXIII-6)

Sin embargo, las funciones 0y + o ici
. ' >, 3 ¥ 0, — 04 cumplen con las condiciones de
;ﬂ:etna requeridas puesto que, aprovechando (XXIII-5) y (XXII1-6), es claro
5 »

lloy + 03] = I[gy) + I[oy) = a3 + 03 = (0; + 0y) simétrica
Ifo; — 03] = 1[o;] — I[ay] = 03— 03 = (—1)(a3 — a;) antisimétrica
Asi, las funciones de espin simétricas son:

ESTADO TRIPLETE: | Oy 03 + 03, 0y H

y aquella antisimétrica ante la permutacién de los electrones es:
ESTADO SINGULETE: | ¢, — o, |

jonarios.net

I
w
4
|



http://librosysolucionarios.net



XXIV

Fundamentos de espectroscopia

24-1. Las lineas espectrales se describen de diferentes manergs; por la t:recuencxa.
v; por la longitud de onda, \; y por el namero de onda, 1/\ = . Obgerve
que v\ = ¢, la velocidad delaluz, ¢ = 3.0 por 10" cm/seg. La diferencia de
frecuencia entre las lineas adyacentes en el espectro rotatorio del HQI es
6.33 x 10" seg—'. Expresar este nimero como una diferencia en la longitud
de onda y en términos de una diferencia en el nimero de onda.

Si ¢ = »)\, entonces AvAN = ¢, por lo tanto
y como 1/\ = »

por lo tanto si Ay = 6.33 x 10" seg™’,

_ 3x10%cmi/seg 1
AN = 233 x 10" seg~ 211

Ay = 21.1 cm™!

iami i ] espectro de la

. El espaciamiento entre dos lineas rotatorias adyacentes en e . ‘
o molégula del HCl es 6.33 x10+"1seg—'. Calcular el momento de inercia para
la molécula de HCI y el espaciamiento internuclear si las masas atomicas

son H = 1.008 y CP* = 34.97.

434 http://librosy:
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De acuerdo con la ecuacion (24-6) del texto de Castellan
h ’
V,=J + 1)—
o 4x’l (XXIV-1)

Para dos lineas adyacentes

h
Vysr—V, = Ay = ——
i 4’1 (XXIV-2)
Despejando el momento de inercia de esta ecuacion,

h 6.6252 x 10~ erg-se
; ol SR -cm?
T - A3 x 10 aeg) T +95 x 107 gm-cm

Por otro lado, / = £ R, en donde

mﬂmcl - M".Ma l
My 4+ Mgy My + Mo, N,

ya que Nym = M siendo m la masa atobmica y M el peso molecular. Por lo tanto

1.008(34.97) gm 1
1.008 + 34.97 mol 6.023 x 10° moléculas/mol

y despejando Re,

R =

M = = 1.627 x 10~ gm

[2.65 x 10°gmem?

U0 -
R.-/ et | S e B X e

24-3, El atomo de yodo tiene una masa atdmica de 126.90, mientras que el atomo
de hidrogeno tiene una masa de 1.008. Si la separacion internuclear en el HI
es 1.604 A, calcular el momento de inercia y la separacion entre las frecuen-
cias rotatorias.

El momento de inercia esta dado por

I= pnR?
al igual que en el problema anterior,

126.9 (1.008) |
) - 1 ey
126.9 + 1.008 6.023 x 10 o™ = 166 x 107 gm

¥ por lo tanto
onarips:net6 x 10-* gm (1.604 x 10~ ecm)* = 4.272 % 10~ gm-cm?
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De la ecuacion (XXI1V-2) tenemos que la separacion entre los niveles rotatorios es

6.6252 x 1077 erg-seg . i
Av ¥ 73272 X 109 gmcm?) SR WSS

94-4. La frecuencia fundamental de vibracion en la molécula de cloro es 1.688 x

10" seg.
Calcular las energias de los tres primeros niveles vibratorios.

Los niveles vibratorios de una molécula diatomica estan dados por la ecuacion
(24-1) del texto de Castellan

E, = (n + -;—) R 1 2 (XXIV-3)

en donde », es la frecuencia fundamental de vibracion, por tanto, como la energia
dos seran los siguientes:

aumenta a medida que n aumenta los tres primeros esta

B = % hy, = -,1,—(6.6252 % 10-7 erg-seg)(1.688 % 10° seg—")

E, = 5.592 x 107" ergs

w

Ey=—=hv,=3E = 16.78 x 107" ergs

(%)

B % hy, = SE, = 271.96 x 10~ ergs

24.5. Calcular la posicion del centro de masa y el momento de inercia de cada una

de las siguientes moléculas lineales:

a) la asimétrica N~ = N=+= 0, con longitudes dc enlace N- = N+= 1.126
A;yN =0= 1191 A.

b) la simétrica 0 = C = 0, para lacual C = 0 = 1.64 A

gH—C=C—C= N, para la cual C — H = 1.057 A;c=C= 1203
A;C—C=1382A;yC=N= LI5 A.

El centro de masa de una molécula lineal esta dado por

Emr,

rm,
‘

cM = - http://librosysolu
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donde m, son | Omi
i as masas atomicas y r,la distancia de cada 4tomo a un punto de re-

l

I=Xmri

en donde 7, es la distanci s
ancia del /-ésim
De esta manera: ©0 atomo al centro de la masa.

a) Tomando N- como punto de referencia
CM = mNRm an= + "k(RN’ - N = RN = O)

2my +
CM = 1.2006 A ie-

I = [14.0067(1.2006)* + 14.006
: .0067(1.2006 —
+ 15.9994(1.126 + 1.191 — 1.2006)] Fisa

x lo—IG
6.023 x 108 — 9-676 X 10-* gm cm?

b o
) Tomando el oxigeno de la izquierda como punto de referencia

CM = McRe « 0+ MyRc « 0+ Reuo)

me + 2m, R..o =l.164A

l ~16

6.023 x 1 = 7,198 x lo‘”grn cm?

;f:) Tomando el hidroégeno como punto de referencia

I = [15.9994(1.164)* + 15.9994(1.164)"]

oM = McRe—u + Mmc(Re—u + Roc) + Mc(Re - + Rese + Re_c)
my + 3mc + my 2

+ My{Rc.u + Resc + Re.c + Res))= 2.955 A

I = [1.008(2.955)* + 12(2.955 — 1.057)* + 12(2.955 — 2.26) + 12(3.642

2.955) + 14.0067(4.799 — 2.9 1071
: T L e S
: Y1 5033 x 107 = 1-8449 % 107" gm cm?

. La constante de fuerza en el B
24 e r, €5 de 2.4 dinas/cm. :
fundamental de vibracién y la energia de punto ccroce:c;:: Fackgin it

ios.net
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La frecuencia fundamental en términos de la constante de fuerza esta dada por a5 el X ]
Ui Yo = ShorN gy PANS. OUS molécula si k es la misma tendremos », =
Pg N
N 2 w 1 k e
'79 o3 - \/——“, . Dividiendo estas dos ecuaciones se tiene que
m.'”l'l m‘r . ! BRIy
= Mafllp: . T8 - = =39, /mol v, ; 7
i T T TR AR CI g
e ®
wey Ay, j-2.4 dinas/cm 6.023 x 10*' moléculas/mol asi,
"5 39.955 gr/mol 3
Jo(HCPY) = 2891 [1:6264 X 107 _ oy o
ve = 3.027 x 10'° seg™! 1.6289 x 10~
La energia del punto cero esta dada por 5(DCI®) = 2891 \/ 1.6264 x 10~ “
1 | 3.1619 x 105 ~ 2073 e
g 75 hy, = 3—6.6252 % 10~ erg-seg 3.027 x 10" seg™! ( ]
; 7{DCI") = 2891 \/M L 3
e, = 1.44 cal/mol ? 30712 x 10~ 2070 cm™!
b)
I= KR?

Iucjls
Ina!?
Ipci3s
Ipeist

1.6264 x 107 gm (1.2746 x 10° cm)* = 2.6426 x 10~ gm cm?
1.6289 x 10~ gm (1.2746 s R =

s N : X 107% cm)* = 2.6463 x 107* gm em?
3.”12 X 10-2‘ gm (1.2746 x 10" cm)* = 5.1368 x 107 gm cm?
4 X 107* gm (1.2746 X 10~® ecm)* = 5.1519 x 10—% gm cm?

2.0141; CI¥ = 34.9689; CI*
el HCI* es 2891 cm .

I

24.7. Dadas las masas atomicas: H = 1.0078; D =
= 36.9659. La frecuencia fundamental de vibracion en

[ |

a) Suponiendo que la constante de fuerza no cambia, calcular las masas re-
ducidas y las frecuencias fundamentales de vibraciéon en ¢l HCI', en el
DCPs, y en el DCI’

b) Dado que la distancia internuclear es 1,2746 A y es la misma para todos,
calcular los momentos de inercia y la separacion de las lineas rotatorias

en el HCI®, HCI, DCI* y DCI¥.

= h? % h

i a2l c 2 = 55978 x 107 Ay = %

A

Ayucas = 21.183 cm—!
Avuear = 21.154 cm—!
Avpeas = 10.898 cm—!
Avpedr = 10.866 cm—!

a) Las masas reducidas seran

_ (1.0078)(34.9689) e i
W = e 0eE 6028 X 107~ oae x 1T

(1.0078)(36.9659) 1 t a4 : ; :
Bucd = 1 o07e 36.9659 6.023 X 109 1.6289 x 107 gm s x:ﬁ:::“l: ]:‘ t‘:::]m“ recurrente para las funciones asociadas de Legendre
- (2.0141)(34.9689) 1 _ 31619 x 10-*gm
30141 + 34,9689 6.023 x 10° T
P (cos ) e @ x Pl (cosf) e m ¢ senbd fdo
(2.0141)(36.9659) 1 - 3.1712 x 10-% gm

kocd? = 3 oTET 4 AE 0650 s
2.0!4] + 36.9659 6.023 x 107 y entonces demostrar que AJ = + | para la radiacién polarizada en x.

http://librosysolu
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Esta integral es incorrecta pues los factores exponenciales no dependen del valor
absoluto de m, sino del valor de m. Por lo tanto, la integral que hay que resolver
es

[217P)™ (cos 0) e~m x Py™(cos0) e sen B0 deb
Sustituyendo las siguientes relaciones
x = rsen f cos¢
£ = cos A
sen 0 = /1 —cos? § = /1 —¢&?

d(cos 8 = —sen Adg
dé = —sen 0d@

tenemos que
rit P (6) VU — B Py (B)EE]L e cos pem dé

La segunda integral se puede evaluar recordando que e*'® = cos¢ +/ sen ¢ y
por lo tanto

sustituyendo este resultado en la segunda integral, -
s:' g—im's _;_ feltm + ¢ 4 pRm — I]o; do

que vale (por la ortogonalidad de estas funciones)
Osim+1+tmodm—1%=m
2x/2sim+ 1 =m"6m—1=m'

Para la primera integral podemos usar la relacion de recurrencia (Ec. 21-93) del
texto de Castellan)

@7+ DA =) Pr=1() = Py &) —PM, @)
asi, la primera integral se convierte en

1

1 —_pml+ -
(o ® — P4t} @k

P @ P s

que vale

YIS RwI+1O6T T =]
OSiym # m +1

r 1 ' + Im1)!
7 +1) ‘J' +172) (J' = Im')!

fl.l (.i i) i
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.\

por la ortogonalidad de las funciones asociadas de Legendre.
La condicion sobre las m y m* siempre se satisface, pues de la segunda in-
tegral obtuvimos que

Am = + 1|

"y la condicion en J y J’ establece que

Al = + |
que es lo que queriamos demostrar,

narios.net
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XXV

Fuerzas intermoleculares

25-1. Combinando la ecuacion termodinamica de estado con la ecuacion de Van
der Waals se puede demostrar que (8E/dV), = a/V?Por debajo de la tem-
peratura critica, la ecuacion de Van der Waals predice, aproximadamente,
un volumen liquido igual a  y un volumen gaseoso igual a R 7/p. Suponien-
do que la sustancia obedece la ecuacion de Van der Waals, ;qué aumento de
energia acompana a la expresion isotérmica de un mol de la sustancia del
volumen liquido al gaseoso?

El cambio de energia en una expansidén isotérmica esta dado por la relacion
AE = fv‘ (—r dv

Sustituyendo el valor de (3E/3V); que se obtiene a parur de la ecuacién de Van
der Waals tendremos

i
w V?

v
i (% i
V, Vc

Vi
= RT/p obtenemos,

ae-all- 2]

Como V, = by ¥,

b RT

Como V, >> V,, 1/V, > > 1/V, por lo tanto,

~
abiE

442
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25-2. La constante dieléctrica para el clorobenceno es:

5:9C —50 —20 +20
€ 7.28 6.30 5.71

Suponiendo que la densidad, 1.11 g/cm?, no varia con la temperatura, cal-
cule el momento dipolar de este compuesto. Peso molecular = 112.45.

Las ecuaciones (25-15) y (25-20) del texto de Castellan establecen que

e — | M
= Sy 2( ) (XXV-1)
y
P w.agyb (lr) (XXV-2)
donde P es la polarizacion molar y
47Noa, 4N, #’ | 9kb
Sl T L o e e e ¥ J S
a 3 b ok Vf‘ 22N momento dipolo

si conocemos el valor de » podemos calcular el momento dipolo K.

Los valores de a y b los podemos determinar a partir de la grafica de P contra
~ 1/7, o, en forma mas exacta, utilizando el método de regresion lineal descrito en
el problema (V-9). De esta mancra tenemos

Ni=3
Lx = 0.01184
Ty = 195.132

Ext = 4731 x 10°°
Z(xy) = 0.774

Sustituyendo estas cantidades en las ecuaciones (V-24) y (V-25) tendremos

3(0.774) — 0.01184(195.132)
3(4.731 x 10°) — (0.01184)*

b= = 6671.119

narios.net
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y por lo tanto

9(1.38062 x 10-1%(6671.119) 18
p = = ]. \¢
\/ 47(6.023 % 109) 1.047 x 107" esu-cm

A = 1,047 D

25-3. Con base en los valores de la tabla 25-3, calcule la refraccion molar del bu-
tano, el propeno y la acetona,

Como la refraccion molar de una sustancia es aproximadamente igual a la suma
de las refracciones de los grupos electronicos que se encuentran en ella, tendre-
mos, utilizando los valores de la tabla (25-3) del texto de Castellan.

para el butano C,Hy,

3 enlaces C—C, 10 enlaces C—H

Resia = 3Rc.c + 10Rc_y = 3(1.21) + 10(1.70)
= 20.63 cm?

para el propeno CyH,
1 enlace C=C, 1 enlace C—C, 6 enlaces C—H

RM - RM "+ Rc-c + 6Rc-n = 4.15 + 1.21 + 6(1.70)
= 15.56 cm?

y para la acetona C;H;0O
2 enlaces C—C, 1 enlace C=0, 6 enlaces C—H

Reywo = 2Re.c + Rowo + 6Rcw -
= 2(1.21) + 1(3.42) + 6(1.70)
= 16,04 cm?

25-4. Mediante el valor R, de la tabla 25-3, calcule la polarizabilidad del agua.

La refraccion molar y la polarizacion de una sustancia estan relacionadas por la
ecuacion (25-23) del texto de Castellan,

R= 41'1;1.01.

httpiMibros
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El valor de R, para el agua es 3.76 cm? (tabla 25-3 del texto de Castellan), por lo
tanto, si despejamos «, de la ecuacion (XXV-3) obtenemos que

3R _ 3376
4N, ~ 4x(6.023 x 10%)

= 1.49 x 100% em?

Q, =

25-5. Compare la magnitud de la energia promedio de interaccion entre dos molé-
culas en las siguientes situaciones: un liquido con un volumen molar de 20
cm’; un gas con un volumen molar de 20,000 cm?,

La energia de la interaccién entre dos moléculas estd dada por la ecuaciéon (25-36)
del texto de Castellan - 1

- 2xN2A I
E = B (XXV-4) :
donde A es una constante de proporcionalidad con valor diferente para cada mo-
lecula, o es el didmetro molecular y Ves el volumen molar.
Tanto o como A son propiedades que no cambian si la sustancia se encuentra
en estado liquido o en estado gaseoso, va que solo dependen de la estructura in-
terna de las moléculas que forman el liquido o gas. Por lo tanto

. 2xNJA R
M A = 20000 _ .
E, 2xN2A v, 20

3BV,

Es decir, la interaccion entre las moléculas en estado liquido es mucho mayor
que en estado gaseoso, pues, en promedio, se encuentran mucho mas cerca unas
de otras.

25-6. El potencial de Lennard-Jones ¢ = A/r% 4 B/r puede expresarse en térmi-
nos de e,, energia en el minimo, y r,, distancia de separacion en el minimo.
Calcule A y B en términos de r., ¢,. y n. Exprese el potencial en términos de

los nuevos parametros. Si ¢ es la distancia de separacion cuando ¢ = 0,

hallar la relacion entre r, y 0.

cionarios.net
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A la distancia correspondiente al minimo, la primera derivada de e con respecto a
r valdra cero, es decir,

de€ & 6A nB
ariile=x Fos rnti

y la energia seré igual a,
A B
€p=—+ —
IS 2

Como queremos expresar a A v a B en términos de 6., y r, tenemos, resolviendo es-
te sistema de ecuaciones, que

B =6 €,.2/(6 —n)

A= —ner5/(6 — n)
Sustituyendo estos valores en la ecuacion de Lennard-Jones obtenemos
S €m [__nit | 6
(6 —n) ol r

Finalmente, ya que o es la distancia r a la cual e = 0, tendremos de la ecuaciébn
anterior, que

Reordenando los términos de esta ecuacion obtenemos la relacion

:31—6=—"-
o 6

entre o y r..

25-7. Empleando los resultados del problema 25-6, obsérvese la simplificacion en
la forma de ¢ si n = 12. Exprese ¢ en términos de ¢,, y 7, y en términos de ¢,, ¥
a,sin =12,

Sustituyendo el valor de n = 12 en las ecuaciones del problema anterior

€

1 P
B jl_-le + 6 r"]

“un. (

http://librosys
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reordenando obtenemos, para la energia en términos de 7, ¥ €.,
‘ r.\® A
e Sl

% = 208

| Y como paran = 12

la encrgia en términos de 7. y o €

- -

25-8, Calcular la energia de interaccion de dispersion promedio, a 5 A de separa-
cion entre dos moléculas de
a) nedn, a = 0.392 x 10~ cm?, hv, = 497.2 keal
b) argén, a = 1.63 x 10-2 cm?, hy, = 363.3 kcal
¢) kriptén, o = 2.46 x 10~ cm?, hv, = 322.7 kcal
d) xendn, o = 4.01 x 10-* e, hv, = 279.7 keal
¢) Representar graficamente las temperaturas de ebullicion, dadas en la sec-
cién 25-10, en funcion de la energia de dispersion.

La energia de dispersion entre dos moléculas esta dada por la ecuacion (25-31) del
texto de Castellan

MR- 0N XXV-5
E‘ oy 4 'uoﬂ ( )
Por lo tanto:
- a) Para neon
e 0392 X 1074 3 667 % 10~ Kcal/mol
Eo= — 4 9.2 = 10y '

b) Para argon

3 (1.63 X 107 _ 4 0463 Keal/mol
B, = — 5 063 S8 :

~ ¢) Para kripton

(Bu = — 5 (G22.7) (246 X 102" _ 4 0037 Keal/mol

narios.ne (5 x 107%°
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La energia de interaccion entre dos moléculas es (ecuacion (25-29) del texto de
Castellan)

d) y para xenén

2

3 (4.01 x 107%)?
= ——279.7) —4/————"— =
E. y (279.7)  x 10 —0.216 Kcal/mol
¢) Las temperaturas de ebullicion estan dadas en la tabla (25-4) del texto de Cas-
tellan. Utilizando estos datos y los obtenidos en los incisos anteriores, tenemos

Ne Ar Kr Xe
27.3 87.3 119.9 165.1
0.0036 0.0463 0.0937 0.216

a K (XXV-5)

W, =—

3

T,°K
=X R

Por lo tanto la grafica sera

De la figura podemos ver que la distancia de acercamiento maximo es

8 —8
owo , Oy _ 308X 107 276X 107 _ 5 gy jg-tcm

2 2 2 2
Por lo tanto

1.63 x 10-¥)(1.85 x 10~'%) 4
Wi = 8.999 x 107
g (2.92 x 10°%° % o

W, = 0.26 Kcal/mol

r=

10. Segin la electrostatica clasica, la polarizabilidad de una esfera perfectamen-
te conductora es igual a r3 donde r es el radio de la esfera. Aplicando esta
relacion y los datos de la tabla 25-2, compare el radio de las especies en la se-
gunda fila de la tabla 25-2; O*—, F~, Ne, etc.

0.0 o1 02 %

25-9. Para el argdn, a = 1.63 x 10— cm?; para el agua, u = 1.85 x 10-'*
ues ecm. Calcule la energia de interaccion de una molécula de argén simple
con una de agua a la distancia de acercamiento maximo. Ambas moléculas

Combinando la ecuacion (XXV-3) con la ecuacion

pueden considerarse como esferas; para el argon, o = 3.08 x 10-* cm; para o T2

el agua 0 = 2.76 x 10~* cm. (Nota: el argdn forma un hidrato solido,

Ar.5H,0, en el cual la energia de “‘enlace”” entre el agua y el argon es de 10 obtenemos

kcal aproximadamente). 4xN,r’
http://librosysol arios.net v
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Por lo tanto

r= —S—R— = J _3R 4
V 4xN, 47(6.023 x 10%)

Utilizando esta ecuacion y los valores de R de la tabla (25-2) podemos calcular 7.
Asi,

=3/3.963 x 10-5R

R cm? rcm
0 7.0 1.405 x 10°®
F~ 2.5 0.9969 x 10-*
Ne 1.0 0.7345 x 108
Na-* 0.50 0.5830 x 10—*
Mg?** 0.29 0.4860 x 10~*
AP+ 0.17 0.4069 x 10"
<y 0.10 0.3410 x 10—*

Podemos ver que r disminuye a medida que la carga nuclear aumenta. Esto es 16-
gico en este caso, ya que, aungue todos estos iones tienen la misma configuracion
[(15)* (25)? (2p)f], los electrones 2p del Sit+ por ejemplo, son atraidos con mayor
fuerza que los electrones de cualquier otro ion en la tabla. Por lo tanto, en prome-
dio, estan mas cerca del nicleo y el radio ser4 menor.

XXVI .

y Liquidos

Estructura de Sélidos

26-1. Usando los datos de la tabla 26-1, calcular la razon axial ¢/a para los meta-

les que cristalizan el sistema hec, y compararla con el valor ideal 1.633.

Calculamos directamente el cociente ¢/a.

METAL a
Co 2.51
Mg 3.21
Ti 2.95
Zn 2.66

c
4.07
5.21
4.68
4.95

c/a
1.6215
1.623
1.5864
1.8609

Excepto en el caso del Zn, los valores de c/a son semejantes al esperado para esfe-
ras rigidas. En todo caso, los atomos no son esferas rigidas, v si cristalizan en el
sistema hec, lo haran con la relacion ¢/a mas conveniente desde el punto de vista

energético.

26-2. Las figuras 26-5(a) y (c) ilustran la celda unitaria para estructuras c¢fc y ccc.
:Cuantos atomos contiene la celda unitaria en estos casos? (Notese que un
atomo sobre una cara esta compartido entre dos celdas, un 4&tomo en una es-

quina esta compartido por un cierto nimero de celdas. ;Cuéantas?).

cionarios.net

a) cfc. Existen seis atomos en las caras,
compartidos cada uno por dos celdas,
asi como ocho en las esquinas, cada uno
compartido por ocho celdas, de tal for-
ma que el nimero de 4tomos por celda
unitaria puede calcularse como:

ny = 6/2 + 8/8 = 4 atomos por celda

451
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1.8609

Excepto en el caso del Zn, los valores de c/a son semejantes al esperado para esfe-
ras rigidas. En todo caso, los atomos no son esferas rigidas, v si cristalizan en el
sistema hec, lo haran con la relacion ¢/a mas conveniente desde el punto de vista

energético.

26-2. Las figuras 26-5(a) y (c) ilustran la celda unitaria para estructuras c¢fc y ccc.
:Cuantos atomos contiene la celda unitaria en estos casos? (Notese que un
atomo sobre una cara esta compartido entre dos celdas, un 4&tomo en una es-

quina esta compartido por un cierto nimero de celdas. ;Cuéantas?).

cionarios.net

a) cfc. Existen seis atomos en las caras,
compartidos cada uno por dos celdas,
asi como ocho en las esquinas, cada uno
compartido por ocho celdas, de tal for-
ma que el nimero de 4tomos por celda
unitaria puede calcularse como:

ny = 6/2 + 8/8 = 4 atomos por celda

451
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b) ccc. Existe un 4tomo que pertenece
unicamente a una celda, el central. Otros
ocho atomos, cada uno en la esquina,
son compartidos por ocho celdas, asi
que

n..= 1/1 + 8/8 = 2 4tomos por celda.

26-3. La celda hexagonal ilustrada en la figura 26-5(b) est4 compuesta de tres cel-
das unitarias. ;Cuéntos 4&tomos se encuentran en la celda hexagonal ilustra-
da y cuantos en la celda unitaria?

-

En este caso existen tres Atomos, los
del plano intermedio, totalmente
incluidos en la celda hexagonal. Los ato-
mos en las caras hexagonales estdn com-
7 partidos, cada uno, por dos celdas. Fi-
: | _é nalmente, los doce atomos de los vérti-
SV L B ces del prisma hexagonal estin compar-
tidos por seis celdas cada uno. Entonces,
para la celda hexagonal n,,. = 3/1 +
2/2 + 12/6 = 6 atomos por celda.

El enunciado indica que existen tres
celdas unitarias en la celda hexagonal,
asi, para la celda unitaria existiran 2 ato-
mos por celda.

Una de las tres celdas unitarias se
muestra en la figura de la izquierda con
trazo mas fuerte. Esta contiene un ato-
mo en su centro y otros ocho comparti-
dos por otras tantas celdas unitarias.

26-4. La figura 26-5 muestra la localizacién de los centros atdomicos para las
estructuras ¢fc, hec y cec; si la longitud de la arista del cubo es g, calcule,
para las estructuras cfc y cec, el volumen del cubo y ¢l volumen del cubo
realmente ocupado por las esferas. Las esferas se encuentran en empaqueta-
miento compacto; recuerde que una esfera sobre una faceta o en una es-
quina se encuentra solo parcialmente dentro del cubo. ;Qué porcentaje
dentro del cubo esta vacio?

ESTRUCTURA DE SOLIDOS Y LIQUIDOS 453

a) c¢fc Las esferas mas proximas entre si son
aquella centrada en una cara y otraen la
esquina de la misma cara. De la figura
puede observarse que la distancia entre
ambas es, de acuerdo al teorema de Pita-
» a/2 goras,

a/2

Por tanto, como el mayor empa-
quetamiento de esferas se logra cuando
las mas cercanas son tangentes, el radio
de cada esfera debe ser

J2a

I'=X/2=T

De ello, el volumen de cada esfera es

. \3
BiE. | ﬂ)
V‘3"‘4

Del problema 26-2, sabemos que existen cuatro atomos por celda unitaria, da-
to que es suficiente para asegurar que el volumen de las esferas dentro del cubo es
4V. Por si quedara alguna duda alcanzaremos este resultado por otro camino.
Cada una de las esferas centradas en las facetas (son seis) tiene la mitad de su vo-
lumen dentro del cubo; mientras que aquellas en las esquinas (son ocho), tienen la
octava parte de su volumen dentro del cubo. Por lo tanto,

0.1851 &

V de las esferas dentro del cubo = 6{% - 8(—8':) = 4V = 0.7405 &*

Como el volumen total del cubo es &, la fraccién de espacio vacio es 0.2595, o
sea, existe un 25.95% de espacios vacios.

b) cce
Aqui las esferas mas proximas son la central y una de una esquina. La distancia

entre ellas es la mitad de la diagonal principal del cubo, o.sea\/'3a/2. El radio de
cada esfera sera r =,/3a/4y su volumen

3
V=%w(—‘<i-a) = 0.3401 @

En la estructura ccc existen dos atomos por celda, o sea que el volumen de las
esferas dentro del cubo sera de 2V = 0.6402 a*.

http://librosysolucionarkiogdietataje de espacios vacios es entonces de 31.98%.
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26-7. Con base en la figura 26-8. ;Cuantos huecos octaédricos por atomo se pre-
sentan en la estructura ¢fe? Representando graficamente la esctructura ccc,
establezca cuantos huecos octaédricos existen por atomo.

26-5. La figura 26-7 ilustra dos celdas unitarias del CsCl. ;Cuéntos iones de Cs*y
Cl- se encuentran en la celda unitaria?

a) cfe

En cada una de las celdas unitarias
de la figura 26-7 aparece un i6n Cs*.
Como cada uno de los ocho cloruros se
encuentra compartido por ocho celdas
unitarias, hay también un Cl- por celda
unitaria. '

En conclusion, existe una formula
CsCl por celda unitaria.

(h)

De (a), es claro que existe un hueco centrado en la celda. Ademas, la figura (b), en
cada una de las aristas (12 por cada celda) existe otro hueco, el cual es compartido
por cuatro celdas. Es decir, por cada celda, el nimero de huecoses 1 + 12/4 = 4
huecos/celda. Ya que existen 4 atomos/celda (problema 26-2),

26-6. La figura ilustra la celda unitaria del NaCl, ;Cuéantos iones de Na*y Cl- se
encuentran en la celda unitaria? (En el centro del cubo se encuentra un ion
de sodio).

4 huecos/celda
4 atomos/celda

= ] hueco/atomo

a) lones Na*
Existe uno en el centro del cubo. Otros
doce se encuentran en la mitad de cada
arista, compartidos por cuatro celdas
chbicas como ésta. O sea,

Nye = 1 + 12/4 = 4 por celda,

b) cce

Dibujaremos dos celdas cce, presentan-
do un hueco octaédrico. En este caso el
hueco no es un octaedro regular. Existe
uno de estos huecos por cada cara del
cubo, siendo compartido, cada uno, por
dos celdas. Asi, el nimero de huecos por
celda es 6/2 = 3 huecos/celda. Como
existen dos atomos por celda (problema
_ 26-2), el resultado es ahora
ClonaglasNat s huecos octaédricos/atomo

b) lones Cl-

Existen seis en los centros de las facetas,
compartidos por dos celdas cada uno.
Otro ocho se encuentran en las esquinas,
compartidos por otras tantas celdas ci-

bicas. Es decir, )24
Ner = 6/2 + 8/8 = 4 por ccﬁ\&b.//llbrosys
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a) De la figura, es clara que en este ca-

SO tenemos:
26-8. Calcule el tamafo de una esfera que se pueda acomodar en un hueco octa- 4 Atomos completamente dentro de
edrico de la estructura cfc; arista del cubo = a, radio del atomo = r.. la celda,

La distancia entre dos vértices opues-
tos del octaédro es a. La esfera que entre
en el hueco, debera tener un didmetro

d=a—2r, = 2n (XXVI-1)
Cuando r, represente el radio atomi-

6 atomos en los centros de las face-
tas compartidos, cada uno, por dos
celdas,

8 atomos en los vértices, comparti-
dos por 8 cubos, cada uno. Por lo
tanto,

Nuaw = 4/1 + 6/2 + 8/8

8 atomos/celda

co de mayor empaquetamiento, enton- ® Cinc
ces b) De acuerdo con la figura, en cada O Azufre
. /- cubo hay cuatro atomos de cinc
e = ’ia (XXVI-2) completamente contenidos en la cel-
da.
(ver problema 26-4), lo que sustituido en Por otra parte, los atomos de
(XXVI-1) lleva a azufre constituyen una celda cfe,
a A@ con cuatro atomos por celda (ver so-
== [1 o ] lucién problema 26-2). O sea que se
tienen, por celda, cuatro férmulas
Esta tltima formula puede reescribirse como 2
= _\/-l fy % @ Cinc ¢) Existe un atomo de Zn en el interior
T a2 —1) <
4 © Aruve del cubo, asi como otros ocho en las
Sustituyendo ahora (XXVI-2), tenemos que el radio de la esfera del hueco es “‘:nmmt;o E t;no_compamdo ey
40.41% aquel de las esferas atomicas, es decir o eun s'__ sl :cn; /8 = 2
B e =
B = 040817, Para el azufre, un 4tomo esta en
el interior y los otros cuatro de las
aristas estan compartidos por cuatro
celdas cada uno, o sea
ng=1+4/4 =2
926-9. Cuantos atomos (o pares idnicos) existen en la celda unitaria de: ZnSE;o?:ect:l g: t tanto, dos nitidades
a) diamante, figura 26-12 ® Ca?*
b) blenda de cinc, figura 26-10(a) d) Los ocho fluoruros se encuentranen o §-
¢) wurtzita, figura 26-10(b) el interior del cubo exterior (n, =
d) fluorita, figura 26-11(a) y 8), mientras que los Ca** forman
e) rutilo, figura 26-11(b). una malla ¢fc con cuatro atomos
por celda unitaria. Asi, tenemos
| X cuatro formulas CaF celda.
http://librosysolucionarios.net o
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€) Se ticnen dos 4tomos de Titanio por
celda (uno en el centro y ocho en los
vértices, compartidos, cada uno,
por otras ocho celdas). Respecto a
los oxigenos, dos se encuentran en el
interior, y los cuatro restantes sobre
las facetas, cada uno compartido
por dos celdas, o sea

Nno =2 4+ 4/2 = 4
Existen entonces en la celda dos »

férmulas TiO,.

26-10. ;Cuales son los elementos de simetria de un tetragono? ¢ = b F¥Ca=y=
8 = 90°, ' L

Ya que dos de las bases son cuadrados, encontramos un ¢je de cuarto orden

/
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Con respecto a planos de reflexién, podemos encontrar los siguientes cinco:

' JI/ | 7
‘ ¢ d | SabH :
H |: 3 - //‘!"'"'“—‘
: I : :
H B : H |
! 1! H 5 H
. . > !
' Pl N { : 3
1 7 ' N '
,c--.--./ Eeit '_“.{-..“ sk /,.....- ase e
eyt R Gy [ 2%
7 e S

Los primeros cuatro planos, como contienen al eje de rotacién de orden cuatro,
se conocen como ejes verticales, mientras que el ltimo es un plano horizontal.

Por supuesto, existe ademés un centro de inversion, en el centro geométrico
de la figura. !

26-11.a) Diagrame un cubo y establezca, para cada faceta los indices de Miller
! adecuados.
b) Suponga que cada arista del cubo est4 truncada por un plano perpendi-
cular al plano que contiene a la arista y al centro del cubo. Dibuje por lo
menos dos de las facetas mostradas y halle sus indices de Miller.

a) Las intersecciones con los ejes para cada faceta y sus indices son (ver la
figura de la siguiente pégina)

' FACETA INTERSECCION INDICES DE MILLER
Anterior 1, ®, @ (100)
Posterior —1, o0, ® (T00)
Superior o, oo, | ©on
Inferior %, oo, —1 oo
Derecha o, 1, 010

narios.nlgguierda o,~1, o 010
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z En los siguientes diagramas se presentan los atomos contenidos en cada plano re-
ferido, para la configuracion ¢fc:
t
S
K
. ]
ks B AU ".
T e y
-— '
X ,.—"' ---------

H arn (oo o1
—ﬁ e -2
’ y
v ey A S AR AR, -5 o e et =
'/

./ Calcularemos el nimero efectivo de 4tomos en cada plano, por celda, tomando
en consideracion que uno en una faceta esta compartido por dos celdas y cada
uno en un vértice por ocho. Ademas calcularemos el area de cada plano que se en-

3 cuentra inserta en la celda, para, finalmente, hallar el nimero de atomos en el
j plano, por celda y por unidad de area.
Intersecciones con los cjes: 1,1, I,%,1 Plano (11 l) (l 00) (o 1 l)
; : Nimero de atomos 6 5 6
Indices de Miller: (110 aon en el plano
Namero de dtomos
enelplanopor 3/2 + 3/8 = 1875 1/2+4/8=1 2/2 +4/8=1.5
celda.
Area del plano
dentro de la celda 0.866 a* a@* 1.4142 @2
Atomos por celda y 2.165/a* V@ 1.061/a

26-12.Con base en la figura 26-5(a) diagrame las configuraciones de los atomos en
¢l plano (1 1 1), en el plano (1 00), en el plano (0 1 1). ;Cudl es el plano de unidad de érea
¢mpaquetamiento mas compacto?
Es claro que el plano de mayor empaquetamiento es el (1 1 1), en segundo lu-

narf&Hdp ! 1) v, finalmente, el (10 0).

http://lbrosysolu
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26-13.Usando rayos X de longitud de onda X = 1.790 x 10-% cm, un metal produ-
ce una reflexion para 260 = 47.2°. Si ésta es una reflexion de primer orden
para planos (1 1 0) de una red ciibica de cuerpo centrado. ;Cual es la longi-
tud de la arista del cubo?

En la figura se muestran dos planos (1 1 0)

z

d= L/zz—a = 0.7071 a

Ahora bien, segin la ley de Bragg (primer orden)
2d sen 0 = A (XXVI-3)
Sustituyendo « en funcion de a y despejando ésta, tenemos:

B dA) L0 o 1.79 A
Vf'z sen @ 1.4142 sen 23.6°

= 3.162 A

http://librosysol
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26-14.El parametro de red de la plata (estructura cfc) es 4.086 A . Un haz de rayos
X produce una reflexion fuerte en el plano (1 1 1) para 26 = 38.2°. ({Cual es
la longitud de onda del haz de rayos X?

Obtendremos primeramente la distancia entre dos planos (1 1 1) en funcion del
parametro de la malla, a.

Recordemos que la ecuacién de un plano con intersecciones a, 3y vy en los ejes
X, ), Zes

X Lo
E*%*?“ (XXVI-4)

Las intersecciones con los ejes para el plano 1 de la figura son (q, a, @) y para
el 2 son (2a, 2a, 24).

Empleando ahora la ecuacion de la ley de Bragg (ecuacion (XXVI-3)), sustitu-
yendo en ella (XXVI-7) alcanzamos

X+y+4+z=a
XXVI-
X+y+2=2a ( »

La distancia entre ambos planos puede obtenerse de la férmula de la distancia
de un punto (x;, ¥y, ;) aun plano Ax + By + Cz = D.

_ |Ax; + By, + Cz; — D
bl o o (XXV1-6)

En este caso (a/3)(1,1,1) es un punto del plano 1, pues satisface (XXVI-5)yA = B

ionaﬁog ﬁef , D = 2apara el plano 2. Lo anterior sustituido en (XXVI-6) lleva a
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a/3 +a/3 +al3—2 NED
= =5 (XXVI-7)

d

Empleando ahora la ecuacion de la ley de Bragg (ecuacion (XXVI-3)), sustitu-
yendo en ella (XXVI-7) alcanzamos

)\=33‘/Iasen0

Finalmente, sustituyendo los datos, obtenemos

A = 2(0.57735)(4.086) sen 19.1° = 1.5438 A = 15438 x 10" cm

26-15. Mediante rayos X, A = 1.542 A, una red cibica de faceta centrada produ-
ce reflexiones correspondientes a los planos (1 1 1) y (2 0 0). Si la densidad
del cobre, que es de faceta centrada es 8.89 g/cm’ ;A qué 4ngulos apare-
cen las reflexiones del cobre?

El peso atdmico del cobre ¢s de 63.54 uma/atomo. En una celda ¢fe se tienen 4
atomos por celda (ver problema 26-2), cuya masa es de

atomos uma w gm| _ 2
4——0—“_-13;—(63.54 TR0 (1.66043 x 10~ ey 4,22 x 107% gm/celda

El volumen de la celda es @*, asi que la densidad es

_ 4.22 x 10~% gm/celda _ 5
e @ cm'/celda 8,89 guycm

de donde

2
- (ﬁhl‘ig‘#‘:—)cm = 3.621 x 10~%em = 3.621 A

La distancia entre dos planos (1 1 1) es de_/3a/3(ver problema anterior), o sea
que para este caso

d‘“ = 2.0906 A

Despejando 6 de la ecuacion de Bragg (XXVI-3)

A
¢ = ang sen 2
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Sustituyendo valores tenemos, para ¢l plano (1 1 1)

1.542
2(2.0906)

Fa'\lta ahora obtener la distancia entre dos planos (2 0 0). Dados estos indices
de Miller, es claro que la interseccion de este plano con el eje x es @/2. Por tanto
dye = a/2 y entonces

¢111 = ang sen = 21.64 A

bRade W
P20 = ang sen 43.621 =252

2
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http://librosysolucionarios.net



XXVII

Relaciones entre las
propiedades estructurales
y macroscopicas

27-1. Considere las siguientes disposiciones de iones:

3 s Sl ) R

Qum ) ey + - “+ -
5 LT T S PP R d)’:’:
b i,

La carga de los iones positivo y negativo es + e y —e, respectivamente; el es-
paciamiento en las configuraciones lineales es r entre dos vecinos. Calcule la
constante de Madelung para estas configuraciones de iones.

Seguiremos el desarrollo del texto de Castellan para encontrar la expresion de la
constante de Madelung, A.
La energia de interaccion entre dos iones de carga z, y z; es

B Z:Zy
AT (XXVII-1)

La distancia entre ellos puede expresarse como r, = ra,; asi que

22y

E; =
“7 ray (XXVII-2)

La energia de interaccion del i6n i con todos los demas es

U - llfe, 200 5
B, =22 R (XXVI1-3)
Definiremos
S w LW Y (XXVII1-4)
FARR L Qy

‘..” 4“
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Sustituyendo (XXVII-4) en (XXVII-3) tenemos
By e v o (XXVII-5)

La energia total de interaccion se obtiene sumando (XXVII-5) para l_odos los
iones de la red, teniendo cuidado de no contar dos veces cada interaccion

Ay 1yas:
E"’“z.LE" r.zz

ya que z; es positiva 0 negativa pero en valor absoluto es la misma para todos los

iones, z} puede salir de la suma como factor comun, llamandole z2.

AN (XXVII-6)
£l '2

La constante de Madelung se define como

=
Az N}r 2 (XXVII-7)
asi que, de las ecuaciones (XXVII-7) y (XXVII-6)
Eu = —NAZ/r (XXVII-S)
Sustituyendo (XXVI1-4) en (XXVII-7) tenemos, finalmente
1 « %
A R R (XXVIL-9)
Haremos uso de esta tiltima ecuacion.
a) 1 2 Enestecaso 2y, =€, %, = —¢ap=1,N=1
+ —
- r - Sustituyendo en (XX VII-9) tenemos
05 Ec il 5000, g § el Ak 1, sy A A
s 2.|j§r i Ze+—e--7(—2)_l

Ahoraz; =23 =6, 2, = 4, = —¢€
N=2yap=ay=ay=1
g S gy = Qigq = 2

ay =3
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Por medio de (XXVII-9) tenemos

A=_.—l-[.z_3.+_z}_+i+ﬁ+_z}.+_ﬁ_+_§1_+ﬁ+

4 2 2z, 3z, 2 ) 2z, 2z, 23

24 Z 22 23
2—3 i §;¢+ -2_z4+ 24]

1 1 1 1 1 1 1
A———Z[—l+?-—T—l—l+—2-+—2——l—l—?+—2-—l]
1 14 7
A__T_T)-_{'l'm“

1 2 3 1 5 6
g+ - + - 4+
— —

Por el mismo procedimiento que en el caso anterior

R | 3L KT S D SR [ B
A= 6[]0( |)+8(2)+6( 3)+4(4)+2( 5)] 1.2333
d) = r -
1+ 2—'

ahora lenemoer =2, 0 = Gy = a3 = gy = |
r ay = an =.;/2, lo que lleva a
35— 431

R ) s = 2 1
A= 4[8( l)+4(\,=’2” 1.2929

27-2. Los radios de los iones Na* y Cl- son 0.95 A y 1.81 A. Calcule Ia energia
cohesiva en kcal por mol, despreciando la repulsion; A = 1.7476. Calcule la
energia cohesivasin = 8.0 (e = 4.8 x 10— ues).

La energia de Madelung ignorando la repulsion es simplemente la de la formula
(XXVII-8) cambiando de signo. Sustituyendo N = 6.023 x 0% pares
ibnicos/mol, z = 4.8 x 10- Y ues y r = ry+ + rer- = 2,76 X 10-%cm

— 10 2
Ew = 6.023 x 10°(1.7476) (;f;sxx":o*l:::;) ~ 8.787 x 10" STE.

|
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Ya que 1J=10ergyl Kcal = 4184 J,
= 2 erg 1 Kcal 5y Kcal
i o il ‘4.184 x 10V erg| 210 el

Para n = B, la correccion debida a la repulsién se introduce como

4 1 Kcal
E = E.{l - ") 210(0.875) = 183.76 ool

27-3. Utilizando las constantes de Madelung dadas en la tabla 27-1, compare la
energia cohesiva del RbCl en la estructura del NaCl yen la del CsCl. Los ra-

diossonr, = 1.48 A, r_ = 1.81 A y se suponen iguales en las dos estructu-
ras.

Emplearemos el valor absoluto de la ecuacién (XXVII-8) incluido el factor de
transformacion de ergs a kcal (ver problema anterior).

a) A(NaCl) = 1.7476

W of (4.8 x 107F 1 &
Ex = 6.023 x 10*3(1.74'1‘.,l (.48 + 1.81) x 10~ | 4188 0w | = 176-2
b) Con A(CsCl) = 1.7627
Kcal
E. = 177.7 =5

27-4. a) Ordene los fluoruros de los metales alcalinos seglin la energia cohesiva
creciente,

b) Ordene los haluros de potasio segin la energia cohesiva creciente.

De acuerdo a la ecuacion de Madelung (XXVII-8)
E~ = —NA Z 2/’

a) Suponiendo que todas las sales LiF, NaF, KF, RbF, CsF se encuentran con la
misma estructura y dado que A es constante, el factor determinante seré la distan-

. cia interibnica, r.
clonarios.net
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Ya que r = rg + r,, y como r, crece del Litio al Cesio
Fre < Pyar < e < Fror < Tosr

¥ ¥a que r se encuentra en el denominacor, la energia cohesiva crece del Cesio al
Litio

Eyn: GCsF < RbF < KF < NaF < LiF

b) Por un andlisis similar al anterior

Ter < Feer < Fyxnr < gt ) £

E.: KI < KBr < KCl < KF

27-5. ;Cual es la razon aproximada de energias cohesivas de NaF y MgO?

Suponiendo igualdad en las constantes de Madelung para ambos, y ya que su dis-
tancia interionica es semejante (ry,- €5 un poco menor que ry,- pero rq- es ligera-
mente mayor que ry-), el factor determinante es la carga z de los iones. Por lo tan-
to, ya que E,, depende del cuadrado de z (ver formula (XXVII-8)), tenemos

E.Mg0) _
E.{NaF) —

27-6. La densidad del NaCl es 2.165 g/cm®. Calcule la distancia interidnica
Na*—Cl-. Sin = 8.0 ;Cuél es la compresibilidad del NaCl solido?

En la figura 26-9 del texto de Castellan se muestra una celda ctibica, de arista a,
donde la distancia interidnica es r, = a/2.

Del problema 26-6, se calculd que en dicha celda existen 4 pares idnicos
Na*—CI-. La masa de estos iones dividida entre el volumen de la celda (a?) debe

igualarse a la densidad:

uma uma gm
T oo i WL e I R .66‘)4 0—24 A vl
4(35'453 atomo Cl i atomo Na )‘l isg uma

¢ = 2.165 gm/cm® = pr
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De donde
@ = 1.793 x 102 cm®, oseaa = 5.639 x 10~ cm
La distancia interidnica es pues

o A
s > 2.819
résul(ado que es ligeramente superior al obtenido sumando los radios ibnicos de
0.95 A (para Na*) y 1.81 A (para CI-) .
Para el calculo de la compresibilidad 8, emplearemos la ecuacion (27-9) del
texto de Castellan:

=14 2V
= NAZB (XXVII-10)
Despejaremos § de (XXVII-10)
g = 9V.r, (XXVII-11)
NAZ(n— 1)

En esta ecuacion V, representa el volumen molar si

N =6.023 x 10°% L":—;‘;Tm'ﬂ.i asi que el cociente % tiene las unidades

cm*/mol . cm?
pares ibnicos/mol ~  par i6nico

VO e Vn
[—N ] = asi que =

es el volumen de un par idnico.

Este dato puede obtenerse del calculo previo pues @ = 1.793 x 10~ ¢m? es el
volumen correspondiente a cuatro pares ibnicos, asi que V,/N = 4.4825 x 10~
cm’.

Sustituyendo valores en (XXVII-11) obtenemos

9(4.4825 x 10~ *cm’)(2.819 x 10~°cm) _j» Cmé
— = 2 I e
8 1.7476(4.8 x 10~ ues)*(8-1) s xila dina

Yaque | atm = 1.0133 x 10¢ %:—?. obtenemos finalmente

8 = 4.035 x 10-" cm® (1.0133 x 10" dinas/cm?)
i dina I atm

= 4.09 atm'
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XXVIII

Estructura y propiedades
Termodinamicas.

t
28-1. Calcule la entropia translacional de un mol de un gas monoatdémico a 1 atm
= 1.013 x 10° dinas/cm?, como funcion de M y de 7, a partir de la funcion
de particion. Calcule la expresion para el argén a 298°K.

La entropia y la funcién de particidn de un sistema estan relacionadas por medio
de la ecuacion (28-22) del texto de Castellan.

S=kinQ + kT(M)V

aT (XXVIII-1)

donde Q es la funcidn de particion del sistema de N particulas y esta relacionada
con la funcién de particion de una particula, g, por la ecuacion (28-32) del texto
de Castellan

Para un gas monoatdémico, la funcién de particion total es igual a la funcion
de particion translacional (ecuacion (28-39) del texto de Castellan)

2amkT \,,
= [2amET )y, 4
% ( h? ) (XXVIIL-3)

Sustituyendo la ecuacion (XXVIII-3) en la ecuacion (XXVIII-2) obtenemos que,

Q= Nin(ZZHLyp2y NN+ N

Utilizando las propiedades de los logaritmos podemos reordenar la ecuacion an-
terior en la forma

mg:~%mr+~mv+%~mm

472
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+ IN02E NN+ N (XXVIII-4)

que es mas conveniente, ya que al derivar con respecto a T manteniendo las de-
mas variables constantes, todos los sumandos excepto el primero valdran cero.
Sustituyendo esta expresion en la ecuaciéon (XXVIII-1), tenemos,

3 3 3, 2wk
S—kN[—i—lnT+an+?lnm+—-2—ln—h,—
—IN+1)+4T-2 2N

or . 2

o sea,

Wi, NkT 3 27k
—R—TInT+In = 71nm+-—ln-——h2

3

—InN + 1 + =

n +2
5 X 3. 27k 5

= =] S ol R

2nT+lnp+21nm+2|nhz+2

Como m es ¢l peso de una particula, sera igual al peso molecular de ésta entre
el nimero de Avogadro, por lo tanto,

27k
3 +

QLB dwka S ko8 3
R 2lnNh 2lnp+2InT+—2—InM

El primer sumando sera igual a

2x(1.38062 x 10—'%)

I - 3],
" (6.023 x 107)(6.626 x 107y ~ 11216
v a la presion de | atm,
16
AR T 058 e

1.013 x 106

Sustituyendo estos valores obtenemos, finalmente, para un gas monoatoémico,

s _ 3 5
-R——— 1.1648 + —2-|IIM+"2-|HT

——
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Para el argbn (M = 39.948) a 298°K,

S 3 5
B 1.1648 + —i—ln39.948+T|n298

§ = 36.980 cal/°K

28-2. Para un gas monoatdmico, demuestre, mediante la funcion de particion,
que £ = 3/2NkT y que p = NkT/V.

La energia interna de un sistema se relaciona con la funcion de particion a través
de la ecuacion (28-21) del texto de Castellan

E = krz(—"";‘—TQ-)v (XXVIII-5)

Para un gas monoatdmico ideal, la funcién de particion total es igual a la funcién
de translacion. Por lo tanto, sustituyendo la ecuacion (XXVIII-4) en la ecuacion ’
(XXVIII-5) obtenemos que

E=kT’[ - INS lnT+Nan+-;—-Nlnm+—;—Nl 2’:’," Nin + Nl
3
=3 nkr
i

que es lo que queriamos demostrar.
Por otro lado, la presion del sistema en términos de la funcion de particion,
: esta dada por la ecuacion (28-24) del texto de Castellan

il’ dln O
Bk T (XXVIIL-6)

Si reordenamos la ecuacion (XXVIII-4) en la forma

2amkT 23mKT 1y

PE NInN+ N

InQ=NlnV+ Nhnh(—/7—F—

y la sustituimos en la ecuacion (XXVIII-6) obtenemos finalmente que

aNlmnV, N
av i -kTV

que es lo que queriamos demostrar.

= § Pt
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28-3. a) Usando la expresion completa para la funcidon vibratoria de particion,
ecuacion (28-42), deduzca la expresion para C, como funcioén de /7.
b) Mediante la expresion de la ecuacidn (28-44) calcule C%, la capacidad
calorifica a temperatura infinita.
¢) Calcule los valores de C,/C¢ para 6, T 0; 0.5;1.0; 1.5;2.0; 3.0; 4.0; 5.0;
6.0. Represente graficamente estos valores contra 6/7.

a) La ecuacion (28-42) del texto de Castellan es

e-‘Q/zT
l oLy e-9/T

2w (XXVIIL-7)

donde @ = hv/k es la temperatura caracteristica de vibracion. Por otro lado, el
calor especifico, Cv, esta relacionado con la funcion de particion por medio de la
ecuacion (28-27) del texto de Castellan

aan

3
C =
NKT [2 5 L=

v + T (5Nl

(XXVIII-8)

A partir de la ecuacion (XXVIII-7), obtenemos que,

LS fAVAGE 3 8 o Ll
Ing, = 3T In (1 — e 97)
Por lo tanto,
dln g, 5] (=] e—oar
7 el Tl s wer
Y
Ging, _ O 20 et
aT? G (4 T (1 —e®7)

0 e ¥T(0/T]
T: (1—eo7)

+

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (XXVI11-8) podemos calcular la
contribucion al Cv de la funcidon de particion vibracional, es decir,

20 20
27’2 i

e-—O!T

C. = NKT | T




476 CAPITULO 28 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES TERMODINAMICAS 477
0 R o PR 5 [kl /T c/c
= T3 T2 1—e%7' T (Q—e°7) 0.0 1
0.5 0.979
1.0 0.920
=) ke
=Nk (P ———= XXVIIL-9 1.5 0.832
P G—eoy : ) 2.0 0.724
\ 3.0 0.496
b) La ecuacion (28-44) del texto de Castellan es 4.0 0.304
- 5.0 0.171
e % vy (XXVIII-10) 6.0 0.089
Por lo tanto,
~ In In v =
q\' _— e T
R T S i
Crr=Tt T
y

(a’lnq.\ 0% 1M, 128
FY et T? T

20 1 20
7 T 7 4

Y \ | x 5 % Y
e » 2] " w 50 PP

2
CY = NkT[—f +

¢) De los resultados obtenidos en los incisos a) y b) vemos que

28-4, La vibracion de reflexion para el CO,, tiene una frecuencia de 1.95 x 10"

seg—'.

a) Calcule la temperatura caracteristica para esta vibracion.

b) ;Qué contribucidbn aporta esta vibracién a la capacidad calorifica del
CO,, a 300°K?

¢) Esta vibracion es doblemente degenerada; esto es, la molécula de CO,
tiene dos vibraciones con esta frecuencia. ;Coémo afecta esto a la capaci-
dad calorifica?

d) Las vibraciones de tension tienen frecuencias mucho mas altas. ;Queé
contribucion a la capacidad calorifica a 300°K, aporta la frecuencia de
tension asimétrica de 6.9 x 10" seg-'?

El valor de Cv/C# cuando 6/T = 0 no lo podemos calcular directam;mc pues
obtenemos una indeterminacién. Sin embargo, si hacemos una expansion en se-
ries de Taylor de e-* alrededor del punto cero tendremos, si x = 6/T

lim <o Xl —x+x...)

= ]
x=—-0 C¥ X=00—0—x+2..)

Para los demas valores de /7T no hay ning@in problema, por lo tanto, tendremos,
i i sustituyendo los valores 6/7 en la ecuacién para Cv/Cy http:/librosys Batice nat

Fe
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a) La definicion de la temperatura caracteristica de vibracion es
© = hv/k

por lo tanto, para CO,

_ (6.6252 x 107")(1.95 x 10%)

Oco 1.38062 x 10—

= 935.89°K

b) La contribucion al Cv de esta vibracion a 300°K la podemos calcular por me-
dio de la ecuacion (XXVIII-9), asi

= 0471 R

Ha R(935.89)’ . 35,8530

300 T e—s:s.umoo)z

¢) Si esta vibracion es doblemente degenerada, la contribucién cs doble, pues de
la ecuacion (XXVIII-8) podemos ver que

C. ~Ing.,

Si hay dos vibraciones iguales, cada una de ellas corresponde a un grado de liber-
tad, por lo tanto,

e =q
y asi,
C.~Ingt~2Ing,
de esta forma vemos que, efectivamente, la contribucion es doble y asi
Cl°™ = 2(0.471 R) = 0.942 R
d) Para la frecuencia de tension
v = 6.9 X 10" seg—!

y por lo tanto

hv k(6.9 x 107)

B TR k

= 3311.6°K

3311.

N

= 11.039

~N|o
I
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‘ontribucton al Cv sera

e—11.0%

*(l—m = 1.958 x 10—°R

C, = R(11.039y

Puede verse que la contribucion debida a las vibraciones de tensién es mucho me-
nor que la de las vibraciones de flexion.

28-5. Los potenciales guimicos de un gas moi.oatdémico ideal y de un sélido monoatd-
mico, estan dados por g, = —kTin(g/N); pg, = —kTin(gle—""™T)
si suponemos que las frecuencias en el sélido son todas iguales.

a) Deduzca la expresion para la presion de vapor en equilibrio, de un sélido
monoatomico. Use el valor de alta temperatura para g,; ¢, = T/6.

b) Por diferenciacion, y comparando con la ecnaciéon de Gibbs-Helmholtz,
calcule el valor de la entlapia de vaporizacion.

a)La condicion de equilibrio implica que

P = Mgy,

Utilizando las expresiones del enunciado, para el potencial quimico del sélido y
del gas tendremos

kT In -qui = kT In (g} e~y

donde g, = T/0 y q, esta dada por la ecuacidon (XXVIII-3) va que se trata de un
gas monoatomico. Sustituyendo estas ecuaciones y reordenando encontramos
que

InV=In {[—71 e-m']("—zy“]
e’ 2xmkT

De la ecuacién de estado sabemos que
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por lo tanto,
kT T3 h?
In—— = In{ e—W/RT| /2
P iGE Gt )

y de esta ecuacion podemos despejar la presion de vapor en el equilibrio,

k©  2xmk
7" T

s )!/2 ewmr

b) La ecuacion de Gibbs-Helmholtz (ecuacion (11-54) del texto de Castellan) es
tablece que

din K, e LS
dT RT? (XXVIII-11)

Para ¢l equilibrio entre un sélido y un gas,

Als) = B(g)

K, =p

donde p es la presion en el equilibrio, por lo tanto, la ecuacion de Gibbs-
Helmholtz se convierte en

dlnp L AH?
dT RT?

wo = RT —ng

Utilizando la expresion derivada en el inciso anterior para la presién en el
equilibrio, obtenemos que

W/RT
AH 8, = RT? ddr S50 + ddT (In k& (%)M)

L 3
= (W+2R7)
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28-6. a) Para cualquier gas ideal, ¢ = —kTIn(g/N). ;Coémo afectaria al poten-
cial quimico la presencia de grados de libertad rotatoria y vibratoria,
ademas de los grados de libertad traslacional?

b) Siendo iguales en otros aspectos, cuél cristal tendra una presion de vapo-
rizacion mas alta a una temperatura determinada; un cristal de una sus-
tancia monoatémica, o uno de diatémica? Suponga que las moléculas
diatdmicas no giran en el solido.

a) La presencia de grados de libertad rotatoria y vibratoria implica que

q = 4944.
Sustituyendo esta expresion en la ecuacion para el potencial quimico tenemos
B o= —kT[ln% +Ing + Ing}

como a temperatura ambiente ¢. y g, son mayores a la unidad, el potencial sera
mas negativo, es decir, disminuira por la presencia de grados de libertad adiciona-
les. Sin embargo, a bajas temperaturas g, puede ser menor que la unidad lo que
significa que /ng, < 0y entonces el potencial quimico aumentara.

b) De los resultados obtenidos en el problema anterior, podemos ver que la pre-
sion de vapor para un solido monoatomico es

Py = 711"_ er(i;"kz_l)siz kT

ya que 1/g} = /T

La potencia 3 en g, aparece debido a que hay tres grados de libertad vibraciona-
les. Sin embargo, para un sélido de moléculas diatémicas la vibracion interna do-
minara a las vibraciones en el solido, lo que significa que sblo habra un grado de
libertad vibracional y

po= L gorr (2T

v

Dividiendo estas dos ecuaciones tenemos que
LB 7
Pu

y como a la temperatura ambiente g, > 1, po/px > 1, lo que implica que p, >
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29-1. Si el diametro molecular del Hy es 1.9 x 10— cm, calcule el niimero de coli-
siones que experimenta una molécula de hidrogeno por segundo.
a)siT = 300°yp = 1atm
b)siT = 500°y p = 1 atm
€)siT =300y p = 10— atm
d) Calcule el niimero total de colisiones por segundo que se producen en |

cm’, para cada uno de los gases en (a), (b) y (¢).

El nimero de colisiones que experimenta una molécula por segundo esta dado
por la ecuacion (29-17) del texto de Castellan

Z=rocn (XXIX-1)

donde ¢ es la velocidad media que puede calcularse por medio de la ley de distri-
bucion de Maxwell como ya vimos en el capitulo IV !

y n, (densidad de particulas), la podemos calcular por medio de la ecuacion de es-
tado ya que

de esta forma tendremos
Al 8RT p
4 “/2”2\/ M kT

482
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a) A la temperatura de 300°K y la presion de 1 atm,

’ !————-____
2 =2 7(1.9 x 10°%? | 8R(300) 1 atm

i 9
\ 72 x 1.00797) k(300) ~ 0% X 10

b) A la temperatura de 500°K y la presion de 1 atm,

i} » | 8R(500) 1atm .
7 = /2 %(1.9 x 109 \/1(2 X 100797 Fso0y = 39 X 10°Z

€) A la temperatura de 300°K y la presion de 10— atm

Ayl [ _8R(300)  10~*atm 4
z =2 7(1.9 x 10—')2\“(2 X L.00797) kGoo) ~ 699 X 10

d) Elnamero de colisiones totales est4 relacionado con z,, por la ecuacién (29-19)
del texto de Castellan

S iy ] -
Zy = 3 un = 3 Z xT (XXIX-2)
Por lo tanto, utilizando los resultados del inciso anterior, tendremos que:
A la tamperatura de 300°K y presion de 1 atm,

(6.99 x 10°)(1.01325 x 10%)

1
? k(300) 8.55 x 10%

n =
A la temperatura de 500°K y presion de 1 atm,

= 3.95 x 10*

I (5.39 x 10°)(1.01325 x 10%
Iy = 2

k(500)
y a la temperatura de 300°K y presion de 10— atm,

(6.99 x 109(1.01325 x 10°%)(10—)

o 0
% (300) = B.55 x 10®

2 = =
1n 2

29-2. El diametro molecular del N, es aproximadamente 2.7 A .
a) Calcule el recorrido libre medio del N; a300°K y 1 atm; 0.1 atm; y 0.01
atm.
b) Un sistema con vacio bastante bueno alcanza una presion de unas 104

i eftm' ¢Cual es el recorrido medio de esta presion?

b
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¢) Si el diametro de un tubo al vacio (p = 10~ atm) es 5 cm. ;Cuéntas veces
choca la molécula con las paredes entre dos colisiones sucesivas con otras
moléculas gaseosas?

a) El recorrido libre medio est4 relacionado con el diametro molecular y la densi-
dad de particulas por medio de la ecuacién (29-18) del texto de Castellan,

1

A 2matn ( )
Y
Sustituyendo n por p/kt,
kT
)\ iy
\_a'2 o p

A la temperatura de 300°K,

_1.3862 x 10~'* 300
e 75" (27 x 10752 p

donde p debe expresarse en dinas/cm?. Haciendo el cambio de unidades, obtene-
mos que

A

1.26 x 10~°
P

%\ ==

donde p se expresa en atm y el resultado, A da en cm, asi:
parap = | atm

1.26 x 10~° cm

M
para p = 0.1 atm

1.26 X 10~ cm

]

A

y para p = 0.01 atm
N = 1.26 x 107 cm

b) A la presion de 10-* atm tendremos que

N 126 X107 e o 10% em
109

es decir, al reducir la presion, las particulas se encuentran mas alejadas unas de
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¢) 1.26 x 10* cm es la distancia que recorre la molécula antes de chocar con otra
molécula, sin embargo, cada vez que recorra 5 cm chocara con las paredes del tu-
bo, por lo tanto, el nimero de choques sera igual a

A _ 126 x 10°cm

-_— = ’
i g 2.52 X 10’ choques con las paredes

antes de chocar con otra molécula.

29-3. Suponga que hay veinte parejas bailando en un salén de (50 x 50) pies. Si el
diametro de cada pareja es de 2 pies y la velocidad es de 2 pies/seg, deduzca
las férmulas correspondientes y calcule el recorrido libre medio, el nimero
de colisiones por minuto para cada pareja y el niimero total de colisiones
por minuto (Suponga movimiento caético).

Debido a que las parejas no se elevan del suelo, todos los efectos ocurren sobre
una superficie como se¢ indica en la figura

O 20

O
0@0
O

De aqui podemos ver que el 4rea barrida en un un segundo, en la cual hay posibi-
lidad de contacto con otra pareja es 2oc. Si 7 es el nimero de parejas por unidad
de area, entonces el nimero de colisiones de cada pareja por segundo es,

Z3=20Cn

El recorrido libre medio se define por la relacion (29-16) del texto de Castellan

otras y el recorrido libre medio es mayor. http://librosysolucionarios.net \=c/z (XXIX-4)
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sustituyendo z,, obtenemos que

El niimero total de colisiones sera igual al nimero de colisiones de cada pare-
ja, zy, por el namero total de parejas, nA, por lo tanto

1 o ”
Iy = %z,(nA) = —2-20cn nA = ocn*A
donde el factor de 1/2 se incluye para no repetir la misma colision dos veces. Sus-
tituyendo los datos del enunciado en estas ecuaciones tendremos,

Koy i RN
50 x 50

50 x 50
A= ——"— =3125f1
2(2)(20)

_ 2(2)(2)(20) colisiones
& e w0 TR

Z; = 3.84 colisiones/min
y

! colisiones
2 = @525 50 x 50) x g0 —liones

Zyy = 38.4 colisiones/min

29-4, El coeficiente de viscosidad del metano a 0°C es 102.6 x 10 poise (I poise
= | gr.em—'.seg—"). Calcule el diametro molecular.

El diametro molecular y la viscosidad de una sustancia estan relacionados por la
ecuacion (29-30) del texto de Castellan

ot
SR AR L ) (XXIX-5)
3 N,o?

http://librosyso
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Despejando el diametro molecular o de esta ecuacién obtenemos que

- [2 MRD)
V3 72Ny

=\/_2_ [(16)(8.3144 x 10')(273.15)]"
3 #6023 X 10°)(102.6 x 10~

=342 x 10 cm

29-5. Compare las conductividades térmicas del O, y del H,. No tenga en cuenta
la diferencia de los didmetros moleculares. Para los dos, C, = 5/2R.

La conductividad térmica esta dada por la ecuacion (29-21) del texto de Castellan

cC,
3\/2 wN,o*

Si sustituimos C, = 5/2R y la ecuacion (IV-2) obtenemos que

Kr = (XXIX-6)

/8RT 5
A V M 2
T 3 /2 =N,¢*

Si tomamos ow, = 0o, tendremos, a partir de la ecuacion (XXIX-6) que

BRT/7M,.5/2R
KM, | 32aNoh  _ M. _ 2 _,
KO3  ART/sMys/R NV Ma V2
3 /2%N,0%,

29-6. Dos placas paralelas separadas en 0.5 cm, se mantienten a 298°K y 301°K.
El espacio entre ellas esta ocupado con Hy, 0 = 1.9 A, C, = 5/2R. Calcule
el flujo de calor entre las dos placas en cal.cm—2.seg—',

jonarios.net
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El flujo de calor se define por medio de la ecuacion (29-2) del texto de Castellan

Fuw gl 0T (XXIX-7)
az

Sustituyendo la ecuacion (XXIX-6) y aproximando a7/dz por AT /Az obtene-

mos que
[8RT s ,
cC. AT NaM 2 AT

T 32 N Az | A27Na Az

\/ SR(299.5) 5
o 2 2 (301 — 298) 20 8
3./2 =N(1.9 x 10~ 0.5

cal
= J. —3
1.83 x 10 ez

29-7. El etano tiene un peso molecular de 30, comparado con 28 para el N, y 32
para el O,. El diametro molecular no es muy diferente del O, o del N,. La
conductividad térmica es bastante mayor que la del O, y la del N;. Explique.

La ecuaciéon (XXIX-6) nos dice que K es proporcional a
Kr i C./V'rrﬁoz

El peso y didmetro moleculares del N, y O, son similares a los del etano, sin em-
bargo, el C, depende de los grados de libertad traslacionales e internos. El etano
tiene un grado de libertad mas que el N, y O, pues puede rotar alrededor del enla-
ce C-C, lo que significa que su C, serd mayor y por lo tanto su conductividad tam-
bién.

29-8. Un extremo de un tubo capilar de 10 cm de longitud y un milimetro de
diametro se conecta a una fuente que suministra agua a una presion de 2
atm. El coeficiente de viscosidad del agua es de 0.01 poise. ;Cuénta agua
suministrara el tubo en 1 seg? (1 atm = 10° dinas/cm?).

e

http://librosysolucionarios.net
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El volun'len de agua suministrado por unidad de tiempo, esta dado por la f6r-
mula de Poiseuille, ecuacidn (29-42) del texto de Castellan

v = Ta (P, — py)

Y (XXIX-8)

donde a es el radio del capilar, / su longitud y 7 la viscosidad del liquido que fluye
a través del capilar.

Sj supongmos que el capilar esta abierto a la atmosfera en el extremo final, la
presidn serd igual a la presion atmosférica, es decir, Pz = 1 atm y, por lo tanto

r‘—oi) @— 1) 10°
y=-—12
8(0.01)(10)

= 24.54 ml/seg

29-9. A 25°C, el H, tiene una viscosidad de 88 x 10-% poise. ;Qué diametro de-
be tener un tubo de 1 m de largo para que a una presién de 0.3 atm, sumi-
nistre 1 litro/seg?

Si despejamos el radio @ de la ecuacién (XXIX-8), obtendremos que

4 8piv
Py — p,)

g =

El dato p = 0.3 atm debemos in{erpretarlo mas bien como la caida de pre-
sion en el tubo, es decir, Ap = 0.3 atm, ya que no podemos pensar como en el
problema anterior que el extremo final est4 abierto a la atmoésfera y que p, = 0.3
atm pues entonces no habria flujo en la direccién indicada. Por lo tanto

o = /888 x 10-%(100)(1000)
0.3)(10

= 0.09296 cm = 0.9296 mm

y el didmetro sera

D = 2a = 2(0.9296) = 1.86 mm
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29-10. Considere el flujo a través de una envoltura cilindrica de radios interior y
exterior a y b. El flujo por segundo esta dado por la ecuacion (29-38), donde
los limites de integracién son a y b. La velocidad esta dada por la ecuacion
(29-41), pero en este caso las constantes 4 y B se determinan por las condi-
ciones: v = 0enr = a; v = 0enr = b. Deduzca la formula correspondiente
a la de Poiseuille en este caso y analice el caso en que b = a.

Las ecuaciones (29-38) y (29-41) del texto de Castellan establecen que

V=1{"2rrvdr (XXIX-9)
y
__py=p)r A =
S R ey Inr + B (XXIX-10)

donde V es el flujo por segundo (volumen del liquido que pasa por un punto en
un scgundo) y v es la velocidad del fluido.
En este caso, las condiciones a la frontera son

v=0enr=a

=0enr=256

Sustituyendo estos valores en la ecuacion (XXIX-10) obtenemos que

rpper oA,
a0l 75 M ol
(p,—p?)bz = A :
Th b+ B

Resolviendo este sistema de ecuaciones para las incognitas A y B, obtenemos que

A= _'_Q’I_pz)(bz_az)
2 In (b/a)

=!ELP2[ & e _l_b]
g Lt s By e

donde puede verse que tanto A como B son, en general, diferentes de cero.
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Sustituyendo la ecuacion (XXIX-10) en la ecuacion (XX1X-9) obtenemos que

V= —waibr’dr+ M-]"rlnrdr
4dnl °* 2x 9l °®

+ 2xB {” rdr

después de hacer las integrales y de sustituir los limites de integracion encontra-
mos que

Vem _2,(171_—22_1(1,‘_“4)
491 4

A at a?
+T{Tlnb—71na+ (a’—b’)]

ZrB b — @)

Si sustituimos los valores de A y B, obtenidos a partir de las condiciones a la
frontera, obtendremos la ecuacion de Poiseuille para este sistema, que es,

2
b —Sma+ L@—oy

b~ J— Ml AR 2 2
o b d R L
x * (03— Lbz_az)
(5 ) In(b/a)
o P oy i

V= i;.%_l(p,_p,)(bz — @) (b + @ + (a?— b?/In(b/a))

Para el caso en que @ y b son practicamente iguales, podemos escribir

= a(l + 4)
donde

A<< |

Sustituyendo este valor de b en la ecuacion anterior encontramos que

S P =PI + AR — 1)

[(+ay—1j,
X[+ + A — IR
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y si hacemos una expansion en series de Taylor alrededor de A = 0 obtenemos
que

1+ ) =A——"—4 2 _ 2 .
In ) 2 3 4
y por lo tanto
v zT’;’—(pl—pz)a*n +2A + A2 —1)

o
X[2+2A+A’—(I+ZA_+A D

e SIS
= 2"1(171 Py @ A

29-11.La conductividad térmica de la plata es aproximadamente de 1.0
cal.grad—'.cm~'.seg—"'. Calcule el flujo cal6rico por segundo a través de un
disco de plata de 0.1 cm de espesor y 2 cm? de 4rea si la diferencia de tempe-
ratura entre las dos caras del disco es de 10 grados.

Utilizando la ecuacién (XXIX-7) y aproximando 37/dz por AT /Az tendremos
que el flujo calérico por segundo es

AT A e cal (10°K) 2 em?

LA e Az °Kemseg 0.1 cm

JA = 200 cal/seg

29-12. Las densidades de la acetona y del agua a 20°C, son 0.792 y 0.9982
gm/c¢m’, respectivamente. La viscosidad del agua es 1.0050 x 10-2 poise,
a 20°C. Si para correr entre las marcas de un viscosimetro el agua requiere
120.5 seg y la acetona 49.5 seg. ;Cual es la viscosidad de la acetona?
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Utilizando la ecuacién (29-45) del texto de Castellan,

h_ el
M2 Qalz

(XXIX-11)

pf)demos calcular la viscosidad de la acetona conociendo la viscosidad del agua.
Si tomamos y, = y,. y M2 = Nuo Obtenemos, despejando Nue QUE,

= Qo:lu

Nae
Qmoluo

N0

_(0.792)(49.5) 4.
(0.9982)(120.5) 003 x 10

= 3.276 x 10~ poise

29-18. Las viscosidades de la acetona son:

,% —60 =230 0 30

7 % 10%, poise 0.932 0.575 0.399 0.295

Mediante una grafica de Inn contra 1/7, determine el valor de E en la
ecuacion (29-46).

La variacion con la temperatura de la viscosidad de un liquido esta d
i ad
ecuacion (29-46) del texto de Castellan, 1 4. pocoa

i (XXIX-12)

como

: lng = £ +1In A
http://librosysolucionarios.netr 7
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es la ecuacion de una recta, podemos determinar la pendiente y la ordenada al ori-
gen utilizando el método de regresion lineal del problema (V-9) y conociendo és-
tas podemos calcular E. Por lo tantosix = 1/Tyy = Iny

n=4
Lx=0.01576

EY =-21.185

6.322 x 105

r x?
E(xy) = —0.0825

Sustituyendo estos valores en las ecuaciones (V-24) y (V-25) encontramos que

E 4(—0.0825)—(0.01576)(—21.1285) = 860.785
R i 4(6.322 x 10~ — (0.01576)
hAd=d= % [—21.185 — 4(0.01576)] = —5.312
de donde
A = 4932 x 10~ poise
y

E = bR = 860.785(1.9872) mio‘l = 1710 cal/mol

E = 1.71 kcal/mol

http://librosy:

XXX

Conduccién eléctrica

30-1. Un alambre metalico transporta una corriente de 14. ;Cuéntos electrones
pasan por un punto del alambre en un segundo?

La ecuacion (30-8) del texto de Castellan establece que la densidad de corriente es-
ta dada por

J=nve (XXX-1)
y la corriente se relaciona con J en la forma
I=jA (XXX-2)

donde 7 es la densidad electronica (nimero de electrones por unidad de
volumen), v es la velocidad de cada electrén ¥ e es su carga. Combinando estas
dos ecuaciones obtenemos que

I=nveA

Si analizamos el factor nvA, vemos que es igual al nmero de electrones que atra-
viesan A en un seg, es decir,

n° de electrones cm n° de electrones
il P XA ot ey 2 CREEEUIONCS

n
cm? seg seg

Por lo tanto
I = Ne

numero de electrones por segundo por la carga de un electron, Despejando N ob-
tenemos que

495 :

ucionarios.net
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1 cou
N = 4 = Seg = 6.24 x 10" electrones
€ 1.60219 x 10-1° % seg
elec

30-2. Se aplica una fem de 100 ¥ a un alambre de 2 m de longitud y 0.05 cm de
diametro. Si la corriente es de 25 A, calcule:
a) La resistencia y conductancia del alambre.
b) La intensidad de campo.
¢) La densidad de corriente.
d) La resistividad y la conductividad del alambre.

a) Despejando la conductancia L, y la resistencia R de las ecuaciones (30-4) y (30-
5) del texto de Castellan obtenemos, respectivamente, que

S e ey - X i
L = -k ke 0.25 ohms
y
Vv 100
R_T_..—s—4ohms

b) La intensidad del campo est4 dada por la ecuacion

E = V,— ¥V, K 100 Volts - 50 Volts
/ 2 mt mt

¢) Despejando la densidad de corriente de la ecuacion (XXX-2), obtenemos que

2 I 254 254 A
_’ = — = = 3 — 12732.39 _2
A wr r((—)ﬁ Al cm

d) Utilizando la ecuacion (30-7) del texto de Castellan tendremos, para la resisti-
vidad

gl= 28 _ 2O0RP4 4o cm = 3927 x 10~ obmis em
i 200 :

http://librosyselucionarios.net
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¥ como la conductividad X es el inverso de la resistividad,

K

% = 33 Tos = 255 X 10' ohms—1 cm-

30-3. Se electroliza una solucion de acido sulfdrico usando una corriente de 0.10
A durante tres horas. ;Cuantos cm® de hidrégeno y oxigeno se producen a
temperaturas y presion estandar?

Sabemos que 96490 coulombios producen un equivalente, en este caso, la canti-
dad total de coulombios que se utilizaron fué

Q=I=01A40 mst‘f‘;:f&) = 1080 cou

por lo tanto el nimero de equivalentes producidos fué

1080 cou

96490 <4
eq

= 0.01119 eq

Como un equivalente de H, pesa 1 gm que equivale a 1/2 mol, y un equivalente de
O; pesa 8 gms que equivalen a 1/4 de mol, tendremos que un equivalente de (H,
+ O,) equivale a 3/4 de mol, por lo tanto, el nimero de moles producidas es

% ok 0.01119 eq = 8.3925 %10~ ol
€q
¥y como el volumen de (H, + O,) se mide a condiciones estandar, tendremos que

¢sta cantidad de moles equivale a

8.3925 x 10~ moles x 22400 -™\ ~ 188 mI
mol

30-4. Se prepara clorato de potasio por electrélisis del KCl en solucidn bésica:

60H™ + CI~ — CIOy + 3H,0 + 6e-
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Si empleamos solo el 60% de la corriente en esta reaccion. (Qué tiempo se
necesitara para producir 10 g de KClO,; empleando una corriente de 247

El namero de moles que necesitamos producir es

10 gr /:
122.55 gr/mol 00676 thples

De la ecuacion quimica vemos que 1 mol de KCIO, requiere 6 moles de electrones,
por lo tanto, la cantidad de coulombios necesarios es

Q = (0.0816 moles)(6 eq/mol)(96490 cou/eq)
= 47241.504 cou

Como I = Q/t tendremos, despejando el tiempo, que

,_ © _ 47241.504

T _—Z(OT seg = 39367.92 seg

ya que so0lo el 60% de la corriente es aprovechado. Transformando el resultado a
horas obtenemos

t = 10.93 hrs

30-5. Una solucion 0.01 D de KCI tiene una conductividad de 0.0014088
ohm~'.cm—'. Una celda llena con esta solucién tiene una resistencia de
4.2156 ohms.

a) ¢ Cual es la constante de la celda?
b) La misma celda con una solucion de HCI tiene una resistencia de 1.0326
ohms, ;Cual es la conductividad de la solucion de HCI?

a) La constante de una celda es igual al producto de la conductividad de la celda
por la resitencia de la misma (ecuacién (30-18) del texto de Castellan), es decir,

K = KR, (XXX-3)
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y para este caso
K = (0.0014088 ohm~' em—')(4.2156 ohms) = 5.939 x 10~ cm~!

b) La constante de la celda obtenida en el inciso anterior nos sirve para determi-
nar la conductividad ya que al medir la resistencia en la misma celda, su constante
K no cambia de valor, por lo tanto,

K=K _ 5939 x 10~ %m~

= 3 b =
R, 1.0326 ohms 5.7515 x 10~ ohms—'e¢cm—!

30-6. Las. conductividades equivalentes en dilucién infinita son: benzoato de
sodio, 82.4; HCI, 426.2; NaCl, 126.5. Calcule A° para el acido benzoico,

E.mp!?anflo la. ley de Kohlrausch tendremos que la conductividad equivalente a
dnlugon infinita del acido benzdico es igual a la suma de las conductividades
equivalentes de cada ion, es decir,

= A}olo — )\‘?p RS A:_
Por otro lado

A3c¢ — 2‘ . Ag,_

o
Al

Nt + NS
asi que
Afs * Afsct = Mo + N_ + ARue + No- = Ao + AR,
Despejando de esta ecuacién A}, obtenemos que
Afts = MNici + Afes — Auci
= 426.2 + 82.4 — 126.5

= 382.1 ohms—' cm?
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30-7. Parael H* y el Na+ los valores de A$ son 345.8 y 50.11. Calcule las movilida-
des y las velocidades de estos iones, si se encuentran en una celda, cuyos
electrodos estan separados 5 cm y a la cual se le aplicod un potencial de 2V.

La movilidad esta relacionada con la conductividad idnica equivalente por medio
de la ecuacion (30-27) del texto de Castellan

A = LF (XXX-4)

Despejando la movilidad, obtenemos que

1¢ = M/F
Por lo tanto
349.8 ohms—'cm? v cm?
= = 3.625 0 ——
e 96490 A seg S V seg
y
- O g CHIF
lus = 600 5.193 x 10 Vseg

La velocidad de los iones se puede expresar en términos de la movilidad en la
forma

Vv, = LE (xxx's)

y como el campo eléctrico esta dado por

y obtenemos que

z 3 S o4 YV _ 145 x 107 con/
Vae = 3.625 X 10— s 0.4 i 1.45 0~ cm/seg

Y que

Vyer = (5.193 x 107%)(0.4) = 2.0772 x 107 cm/seg

http://librosys
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30-8. Con los datos de la tabla 30-4, calcule los nimeros de transferencia del ion

cloruro en cada una de las siguientes soluciones infinitam ilui
tament o
HCI, NaCl, KCI, NH,Cl, CaCl,. ente diluidas:

Los niimeros de transferencia se definen co .
Castellan) mo (ecuacion (30-39) del texto de

A

s T (XXX-6)

::L
A+ A

Utilizando los valores de conductividades i ioni
equivalentes i
del texto de Castellan, tendremos: Sy gt A

en HCl,

76.35
o= = -
@ = 3635 + 3a08 _ %179

en NaCl

| 76.35
FE e e e o
&= 5635 + so.11 - 0-60%7

en KCl,

76.35
t 5 — - T “94
i 76.35 + T3.52 _ 03

en NH,CI,

76.35

= 7635 + 134 ~ 05098

leo)-
y en CaCl,

76.35
Y\ 2o T0 A3
== 3635 + 59.5 ~ 0-062

cionarios.net
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30-9. La conductividad de una solucion se expresa por K = (1/ 1000)E ¢\ donde
¢; es la concentracion (equivalentes/litro) del ion y A, es la conductividad
equivalente; la sumatoria incluye todos los iones de la solucidon, Calcule la
fraccion de corriente transportada por cada ién, nimero de transferencia,
en una solucion 0.1 molar de Na,SO, y 0.01 molar de H,SO,. (Valores de A
en la tabla 30-4)

Para determinar la concentracion de cada ion presente en la solucion en
equivalentes/It y asi poder aplicar la ecuacioén del enunciado, tenemos:
Para cy.+, un equivalente de Na* es igual a 1/2 mol de Na,SO,, como la solucién
es 0.1 molar habra 0.05 eq/It.
Para ¢+, un equivalente de H* es igual a 1/2 mol de H,SO,, como la solucion es
0.01 molar habra 0.005 eq/It.
Para SOj, un equivalente de SOj es igual a 1/2 mol de H,SO, y 1/2 mol de
Na,SOy, como la primera solucion es 0.01 molar y la segunda solucion es 0.1 mo-
lar, habra (0.05 + 0.005) eq/It.

Por lo tanto, tomando los datos de conductividad ibnica equivalente de la
tabla (30-4).

Zch = 0.05(50.11) + 0.005(349.8) + 0.055(80) = 8.6545

y los niimeros de transporte para cada i6bn son

_0.05(50.11)
e = = = 0289
0.005(349.8)

e

1"0 =

__ 0.055(80) _

s i 7T i

30-10.;,Cual debe ser la razon de concentraciones del HCI y del NaCl en una solu-
cién, si el nimero de transferencia del ibn hidrogeno es 0.5? (Datos en la
tabla 30-4),

http://lbrosys@lucionarios:net-
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El nimero de transferencia del ion H* en una solucién i
ue conti
esta dado por la relacién que contiene HCly NaCl,

i  Cushye
Cuhis + Cyprhwas + Cei-Nei-

Lye

la concentracion de iones Cl- a podemos expresar en la forma
Cc:- = Cm G
por lo tanto, sustituyendo este valor en la ecuacion para ¢, obtenemos que

i, Chrshie
Cuhae + Crashwas + Ciohei- + Cre*her.

I+

Esta ecuacion la podemos reordenar en la forma

Cras _ Nir — tyshs + )\;n-)
Cis fs( Ayt + Aer.)

Y como
CNn‘ s CN'CI
CN’ CHC:
tendremos que
C”C‘ e t"’(AN-' + Ac,-)

Cract  Nar — ol As + Arr)

Sustituyendo los valores de las conductivi i0ni i
ctividades idnicas equivalentes delat
30-4 del texto de Castellan, encontramos que s

Cuct _ _ 0.5(50.11 + 76.35)
Cumei 3498 —0.5(3498 + 76.35) ~ 04625

30- ll.‘l;sa' conductividad equivalente del acido acético a diferentes concentraciones

A 49.50 35.67 25.60

¢, equiv/litro 9.88 x 10 19.76 x 10— 39.52 x 10
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Aplicando el valor de A° segiin la tabla 30-4, calcule:
a) el grado de disociacibn para cada concentracion
b) el valor de la constante de disociacion.

HAc = H* + Ac

Las ecuaciones (30-31) y (30-32) del texto de Castellan establecen, respectivamen-
te, que

o= (XXX-7)
y
B cA?
=T —n iR

La conductividad equivalente a dilucién infinita del acido acético la podemos
determinar a partir de la relacion

Ajiac = Als + A = 349.8 + 40.9 = 390.7

Utilizando los valores de conductividades idnicas equivalentes de la tabla 30-4.
De esta forma se obtiene que

c(eq/1t) A @ K
9.88 x 107 49.50 0.1267 1.816 x 10~*
19.76 x 10—* 35.67 0.0913 1.804 x 10~
39.52 x 107 25.60 0.0655 1.816 x 10~*

puede obervarse que
K=K‘=K2=K3= l.82)( 10"’

como esperabamos.

30-12.a) Relacione los cambios de concentracion de la celda de Hittorf con los ni-
meros de transferencia del idn positivo y la cantidad de electricidad que
fluye, si la celda contiene acido clorhidrico y ambos electrones son de
plata-cloruro de plata,

b) ;Como afecta la relacion si el catodo es reemplazado por un electrodo de
Pt de manera que se desprenda H,?

e

http://librosysolucionarios.net
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¢) ¢Siel anodo es sustituido por un electrodo de Pt y se desprende 0,? (Nota:
iEl empleo de un electrodo que permita la evolucién de un gas seria una

maér;e;ra muy inadecuada de realizar el experimento de Hittorf! iPor
que?),

a) Como no se libera H+ tendremos que en el catodo

ALY »
( F) eq H' entran

y por lo tanto el cambio en la concentracion del H+ es

(Any). = .(%) equivalentes

mientras que en la region del 4nodo

t|2)eq ue
.{ F‘) €q H salen
y el cambio en la concentracion del H* es
(Any), = —l.(%) equivalentes

b) Si el catodo es reemplazado por un electrodo de Pt, se deposita un equivalente

de H*en éste, por lo tanto, el cambi i
g 3 mbio de concentracion del H+en el i -
to catddico es T

A" +)e = lq —— 'Q'
(). = ( n( £
mientras que en la regién del 4nodo no hay ningiin carnbio, por lo tanto
oo - {9

¢) Si se desprende O, significa que se des i
prende un equivalente de H+ del electro-
Sec: z;le Pt, por lo tanto en la region del anodo el cambio en la concentracion del H+
(Angs), = (1 — LNQ/F)

mientras que en la regién del catodo no hay cambio,

(An), = :(%)
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506
i i6bn en cada region no tiene
: ende un gas, la medida de la concentracio:
Si se desprel i i6n a otra termina escapando de la solu-
: ue emigre de una region a
sentido, pues aund
cion.
r
i i loruro de plata se lle-
de Hittorf equipada con electrodos plata-c
30-13. Un® °°'f§mon 4o HC que contiene 0.3856 x 10-* gmHCl/gmH,0. Se
P copnasar una corriente de 2.00 mA exactamente durante 3 hora.g. Las so-
et se sacan, se pesan y se analizan. El peso total de la sol_umén czgo-
1900::;1.7436 gm; ésta contiene 0.0267 gm de HCL La'solucwn anbdl;a
et 52,0461 gm y contiene 0.0133 de HCL ;Cuél es el nimero de transie-
f;acm del ion de hidrégeno?
lema anterior (inciso a), vimos que el cambio de concentracion en el
e dl l;g),:emo catédico esta dado por la relacion
compal
(Angs)e = & %

10, si calculamos (An). pod_remos calc;l'nla.r [
porIlJo taal:nic'.!ad de agua en el compartimento catodico es
ac

51.7436 gm de (H,0 + HCIl) — 0.0267 gm de HC! = 51.7169 gm de H;0

nto inicialmente, 1a cantidad de HCI en el catodo es
ta '

por lo
(0.3856 X 10—* gm HCl/gm H,0)(51.7169 gm de H;0)

= 0.0199 gm de HCI

|a cantidad final de HCl en el catodo es 0.0267 gm tendremos que
Como la

(am). = 0.0267 — 0.0199 = 6.8 x 10~* gm de HCl

y por lo tanto
leqH' _

6.8 x 10~ gm HCI .o . A
% mol HCI

(Anw)e = 3645 gm HCl/mol HCl

1.8656 x 10~*eqde H"

CONDUCCION ELECTRICA 507

F y 96490
1, = (Anm)c—Q— = 1.8656 x 107" X @ % 10-)(3)(3600)

= 0.833

30-14.Un experimento de frontera movil se realiza con LiCl, 0.01 molar; en un tu-
bo con un area transversal de 0.125 cm?, la frontera se desplaza 7.3 cm en
1490 segundos empleando una corriente de 1.80 x 10— A. Calcule £..

El namero de transferencia en un experimento de frontera movil esta dado por la
ecuacion (30-41) del texto de Castellan
F +
lLh=C"la—
)

donde la concentracion C* se expresa en equivalentes por cm?, por lo tanto, como
0.01 moles de LiCl equivalen a 1 equivalente de Li* y 0.01 eq/It = 10-% eq/cm’,
tendremos que

(XXX-9)

96490

Y| =
fo = 107 (7.340.123) o= = 0-3)(1450)

t, = 0.328

30-15.La conductividad de una solucion saturada de BaSO, es de 3.48 x 10
ohm -', cm -!,
La conductividad del agua pura es de 0.50 x 10-% ohm—'.cm—'. Calcule el
producto de solubilidad del BaSO,.

El producto de solubilidad para la reaccién
BaSO(s) = Ba** + SOf
esta dado por la ecuacion

K,. = [Ba"'][SO7]

http://librosysalucionarios.net
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Si § es la concentracion de uno de los iones en moles por litro tendremos
S = [Ba''] = [SO5]
y por lo tanto
Koy =5

Por otro lado, si la sal se disuelve poco, la ionizacion del agua se vera muy po-
co afectada por la presencia de la sal, en consecuencia, la conductividad de la so-
lucién sera

K-—K., - — C:.r M.:- + C?o; RID;

donde K. es la conductividad del agua pura y C* es la concentracion en eq/ml.
Por lo tanto,

28 = 1000 Cf.,» = 1000 Cloy

ya que cada mol de Ba* * le corresponden dos equivalentes y a cada mol de SO;
también le corresponden dos equivalentes. Sustituyendo C}o; y Ci.2* tendremos
que

S
K=K = mz()\m“ + >\m,)

por lo tanto

s - 1000(K — K.)
K ZAgl.l’Ol

_ o [ooox — &5 T
K'"‘S"[ FTYI ]

[ 1000(3.48 x 10-¢ —0.50 x 10-%) ]’
= 2(63.64 + 80)

= 1.076 x 10~

30-16.a) SupOngase que un acido con una concentracion ¢, (equiv/litro) se Yalora
con una base de concentracion ¢, (equiv/litro). Si el volumen del acido en
cm’ es v, y el volumen de la base anadida en cualquier momento de la va-
loracion es v, demuestre que la conductividad antes de alcanzar el punto
de equivalencia esta dada como una funciénde v por K = (v./v. + v) [Ka—

.

(€s/1000) (v/v,) (e — Av)] donde K, es la conductividad del “i‘f\%'?m?bros

T

.y
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de afiadir la base. Supongase que los valores de X no cambian con el volu-
men de la solucién (antes de alcanzar el punto de equivalencia, la con-
centracion de OH- es despreciable con relacién a la concentracion de H+ ;
esta situacion se invierte después del punto de equivalencia).

b) Demuestre que después del punto de equivalencia

K=(M)K,+
Vot ¥

V—y
-—'K
v.,+v) %

donde K, es la conductividad de la solucion basica, K, es la de la solucién

en el punto de equivalencia y v, es el volumen de la base afiadida en dicho
punto,

La conductividad de la solucién esta dada por la siguiente ecuacion,
K = Cnvx”o + CA’)\A‘ + CM’ k_u# + anJ\o"-

Necesitamos determinar las concentraciones en eq/ltde H*, A-, M* y OH- en
funcion de v, y v.

La concentracion de 4 es en todo momento

C.v,

S = i 70

ya que se va diluyendo a medida que aumenta el volumen de la solucién.
La concentracion de H* en todo momento es la que tenia originalmente me-
nos la cantidad que neutraliza la base, o sea,

Coin CVs €4V 1
"~ 1000 ~ 1000| v ¥ ¥,

La concentracion de M * en todo momento es

La concentracion de OH- es despreciable antes del punto de equivalencia.
Sustituyendo estos valores en la ecuacion para la conductividad tenemos que,

K= |C¥e v M
1000 7 1000 v + v,

+ _c.‘i'ﬁ )‘“ BENE
olucionarios.net 1000)' + v,
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% GV | N

1000 v + v,
reordenando los términos
L C, & L Ean IR A
=+ v tooo M+ M) — 1506 5 e — A

¥y como la conductividad del 4cido antes de afiadir la base es

e
K. = 1505 O + Aeo)

obtendremos, finalmente, que

ol SRS Wi )
+ — vo 7 v[KI l(m v, (Nf’ xM“)]

que es lo que queriamos demostrar.
b) En el punto de equivalencia v = V., por lo tanto,

K = LY M- CoVe A
1000 v, + v, 1000 v, + v,

Después del punto de equivalencia la concentracién de H*es despreciable, la de
A es,
C.v,

Ca-= o000y + v)
la de M+*es,

= “va
1000(v + v,)
y lade OH— es

va Uiy vao
1000(v + v,) 1000(v + v,)

Sustituyendo estos valores en la expresion para la conductividad tendremos que,
C,v, Cyv

Con- =

£ 1000(y + v,) Ak 1000(v + v,) Aare
va ] va,

+ |

—_— ' -
1000(v + Vo) 1000(v + Vo)' o
reordenando los términos

&

e CyV,
1000(v, + v.)

V. 4V, C.v,
T.

Mool . ..
v+ v, 10000y, + v.) ‘

K = y O

http://librosy
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Cyv Cyy,

" 1000y + vy M hen) = gy Qe + dow-)

Como la conductividad de la solucién bésica es

Ko = 7535 O + how.)
obtenemos, finalmente, que
V.4 v, V—,

K,

K=

v+v,K' vV + v,

/s .
que es lo que queriamos demostrar.

30-17.Los radios cristalograficos del Na* y del CI- son, 0.95 A y 1.81 A, respecti-
vamente. Calcule las conductividades de estos iones aplicando la ley de Sto-
kes y compare con los valores de la tabla 30-4 (n = 0.89 x 10-2 poise).

La ley de Stokes establece que (ecuacion (30-35) del texto de Castellan)

oo A zt

= 67n(300) r° PSRN
y
F
0= rﬂ(;w)% (XXX-11)

Por lo tanto, como z, = 7. = I, tenemos que

o _ __ (96490)(4.80325 x 10
" = 676001089 x 105095 x 105 = 9695

(96490)(4.80325 x 107 — 50.877
67(300)(0.89 x 107%)(1.81 x 10°%) ° -

A =

Comparados con los valores de la tabla (30-4),50.11 y 76.35 respectivamente, ve-

lucion3HS&itet? prediccion es un poco imprecisa.



512 CAPITULO 30 & XXXI

30-18.A 25°C, las constantes en la ecuacion de Onsager son 4 = 60.19y B = " - - (s
0.2289 si ¢ se expresa en equiv/litro. Con los datos de la tabla 30-4, calcule f Clnétlca qu"nlca
la conductividad equivalente para el HCI 0.01 molar: KCl 0.01 molar y LiCl I. Leyes empiricas y
0.01 molar, o
1 mecanismo
La ecuacion de Onsager (ecuacion (30-38) del texto de Castellan) eStablece que }
: 31-1. a) Considere una reaccién 4 — Productos, que es de orden un medio res-
A=A°— (A4 + BA?) C (XXX-12) pecto de A. Integre la ecuaciéon de velocidad y decida qué funcién debe
graficarse, a partir de los datos, para determinar la constante de veloci-
donde la concentracion se expresa en eg/It, por lo tanto, para HCI, dad.
: b) Repita el calculo de (a) para una reaccion que ¢s de orden 3/2 y de orden
A° = Mo + Ao~ = 349.8 + 76.35 = 426.15 n-ésimo.
¢) Deduzca la relacion entre la vida media, la constante de velocidad yla
C = 0.01 moles/It = 0.01 eq/lIt concentracion inicial de 4 para una reaccion de orden n-ésimo.
y ]
Aucr = 426.15 — (60.19 + 0.2289(426.15)./0.01 = 410.376
para KCI a) La ecuacion de velocidad seria
A° = Ao + Ag- = 73.52 + 76.35 = 149.87 . R -2l ke-12
T (XXXI-1)
C = 0.01 moles/It = 0.01 eg/It ) Ol -
donde ¢ representa la concentracién de A en cualquier tiempo. Reordenando
y (XXX-1) tenemos
Avcr = 149.87 — (60.19 + 0.2289(149.87)./0.01 = 140.42 CHd = ki

Finalmente, para LiCl

Integrando, sin limites definidos de integracion,
A® = N + Aei- = 38.66 + 76.35 = 115.01 :

207 = —kt 4 % (XXXI-2)
C = 0.01 moles/It = 0.01 eq/It

y siendo & la constante de integracién. Como inicialmente (para ¢ = 0) la con-
centracion inicial es ¢ = a, entonces, sustituyendo esta condicién en (XXXI-2)

A = 115.01 — (60.19 + 0.2289(1]5.01)\/'0.0] = 106.358
2" =§

Sustituyendo & en (XXXI-2) y reordenando

2c” = —kt + 2a%

http://librosyselucionarios.net w 513 Iy




http://librosysolucionarios.net



512 CAPITULO 30 & XXXI

30-18.A 25°C, las constantes en la ecuacion de Onsager son 4 = 60.19y B = " - - (s
0.2289 si ¢ se expresa en equiv/litro. Con los datos de la tabla 30-4, calcule f Clnétlca qu"nlca
la conductividad equivalente para el HCI 0.01 molar: KCl 0.01 molar y LiCl I. Leyes empiricas y
0.01 molar, o
1 mecanismo
La ecuacion de Onsager (ecuacion (30-38) del texto de Castellan) eStablece que }
: 31-1. a) Considere una reaccién 4 — Productos, que es de orden un medio res-
A=A°— (A4 + BA?) C (XXX-12) pecto de A. Integre la ecuaciéon de velocidad y decida qué funcién debe
graficarse, a partir de los datos, para determinar la constante de veloci-
donde la concentracion se expresa en eg/It, por lo tanto, para HCI, dad.
: b) Repita el calculo de (a) para una reaccion que ¢s de orden 3/2 y de orden
A° = Mo + Ao~ = 349.8 + 76.35 = 426.15 n-ésimo.
¢) Deduzca la relacion entre la vida media, la constante de velocidad yla
C = 0.01 moles/It = 0.01 eq/lIt concentracion inicial de 4 para una reaccion de orden n-ésimo.
y ]
Aucr = 426.15 — (60.19 + 0.2289(426.15)./0.01 = 410.376
para KCI a) La ecuacion de velocidad seria
A° = Ao + Ag- = 73.52 + 76.35 = 149.87 . R -2l ke-12
T (XXXI-1)
C = 0.01 moles/It = 0.01 eg/It ) Ol -
donde ¢ representa la concentracién de A en cualquier tiempo. Reordenando
y (XXX-1) tenemos
Avcr = 149.87 — (60.19 + 0.2289(149.87)./0.01 = 140.42 CHd = ki

Finalmente, para LiCl

Integrando, sin limites definidos de integracion,
A® = N + Aei- = 38.66 + 76.35 = 115.01 :

207 = —kt 4 % (XXXI-2)
C = 0.01 moles/It = 0.01 eq/It

y siendo & la constante de integracién. Como inicialmente (para ¢ = 0) la con-
centracion inicial es ¢ = a, entonces, sustituyendo esta condicién en (XXXI-2)

A = 115.01 — (60.19 + 0.2289(1]5.01)\/'0.0] = 106.358
2" =§

Sustituyendo & en (XXXI-2) y reordenando

2c” = —kt + 2a%

http://librosyselucionarios.net w 513 Iy




514 CAPITULO 31

Entonces, una grafica de 2¢ ¥ contra ¢ tendria una pendiente de (— ), pudiendo
asi obtenerse el valor de la constante de velocidad.

b) Repitiendo el procedimiento para orden 3/2

dc

Wil oo ke3? | ¢ de = —kdt

integrando

—2C7 = —kt + 8
Ahora

. 6 = —2a"
y entonces
2 2
o T il a”

La grafica conveniente seria ahora de 2/c * contra 1, para obtener directamente k
como pendiente.
Similarmente, para un orden arbitrario n, diferente de 13

de !
T
C~"de = —kdt
La integral es
Crin—1) (m 1)
———— =Kkt 45, cond=—-F"_"
n—1 n—1
0 sea,
1 P 1

n—1) e ta—Dar- (XXXI-3)

La gréfica en este caso seria de ;- contra t.

1
(n—1)ec'—
¢) Habiendo alcanzado la expresion (XXXI-3) sustituimos

c= -g- para el tiempo 7 = 7, obteniéndose

http://librosyso
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1 |

"'T"(E)?' =kt + =y
2

Rearreglando, tenemos

(2n— Ry l)

kri= n—1)a-!

que es precisamente la expresion deseada.

31-2. Una cierta reaccion es de primer orden; después de 540 seg. queda el 32.5%
del reactivo reaccionante,
a) Calcule la constante de velocidad

b) ;Qué tiempo se necesitaria para que se descomponga el 25% del reac-
cionante?

a) Para una reaccidon deprimer orden

In % = —kt (XXX1-4)
0 sea que
In
ko h aCs (XXXI-5)

t

Sustituyendo los datos ¢ = 540 seg., ¢ = 0.325 g en (XXXI-5)

k = 1na/0.325 a _ —In0325  1.124
540 540 T 540

k = 2.081 x 10~ seg™!

‘b) La incognita es ahora el tiempo. De (XXXI-4), despejamos

= In a/c

e

cone = (1 — 0.25)a = 0.75a,

—In 0.75
2.081 x 107 seg—1 ~ 138.-28eg

. . R P T
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31-3. La vida.mcdia de una reaccion de primer orden es de 30 minutos.
a) Calcule la constante especifica de velocidad de 1a reaccion.
b) {Qué fraccion del reaccionante queda después de 70 minutos?

a) Para una reaccion de primer orden

CINETICA QUIMICA 1. LEYES EMPIRICAS Y MECANISMO -’W
El tiempo limite para realizar el experimento es aquel para el cual
N = 0.02 N,,
Lo que sustituido en (XXXI-7) conduce a

—In 0.02

= 005aisnr - 224hr

k = (XXXI-6) 31-5. Una sustancia se descompone segiin una ecuacion de velocidad de segundo
7 orden. Si la constante de velocidad es 6.8 x 10— lit mol—! seg—!, calcule la
Sustituyendo 7 = 30 min vida media de la sustancia
a) Si la concentracion inicial es 0.05 mol/lit \
b) Si es 0. it .
8 .9_62:_’. TR ) 0.01 mol/lit {
30 min

b) Sea xa la concentracion del reaccionante a ¢ = 70 min. siendo « la con-
centracion inicial. Por supuesto, 1 = x = 0. Como para una reaccion de primer
orden

¢ = qe " xqa = qge—*

X = ey = (,1984

O sea que resta aan el 19.84% del reaccionante.

'31-4. El cobre 64 emite una particula 8. La vida media es de 12.8 horas. En el

o

momento de recibir una muestra de este isdtopo radiactivo tenia una cierta
actividad inicial (desintegraciones/min). Para hacer el experimento que

tiene en mente, usted ha calculado que la actividad no debe llegar a ser me-

7 norque el 2% de la actividad inicial. ;Cuénto tiempo tiene para completar
«  su experimento?

Para esta reaccion radiactiva

2z

In = —\t (XXXI-7)

N,

Siendo N, la actividad inicial.
A partir de la vida media r = 12.8 horas, puede obtenerse la constante de de-
caimiento en la formula (XXXI-6), es decir

Para una reaccion de segundo orden

ka (XXXI-8)

a) Sustituyendo en esta expresién
k = 6.8 x 10-*1lit mol-' seg~', @ = 0.05 mol/lit. Tenemos

1
T =
(6.8 x 10~ lit mol~* seg—")(0.05 mol lit=")

= 29411 seg

b) Para a = 0.01 mol/lit ¢l resultado es 5 veces mayor
7 = 147059 seg.

31-6. La descomposicion del HI es una reaccién elemental
2HI :‘; H, + I,
ke
La velocidad de la reaccion opuesta debe incluirse en la expresion de veloci-

dad. Integre la ecuacion de velocidad si las concentraciones iniciales son ce-
ro para el H, y el I, y a para el HI.

Wis L == 0.05415 hr—' Como al inicio [H,], = [I,]. = 0, la concentracién de ambas especies en cada mo-
7./ 12.8hr ; _ . _mento sera siempre la misma, a la que llamare : .
7 http://librosy: Iucmnarlos.nefl v . iy i 4
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Necesitap descomponerse 2 moléculas del HI para obtcnerse una de Hyel,,
asi que la concentracion del HI sera aquella al inicio (2) menos 2 veces la formada
de H; 6 I, es decir
[HI] = a — 2x

La velocidad de aparicion del hidrogeno sera
H
id;i = ky[HIP? — k. [H(1) (XXXI-9)

pues se produce de la reaccion de descomposicion de HI (de segundo orden) y de-
saparece en la reaccion inversa.

Como al equilibrio ( — o) no cambia la concentracion de las especies

d[—;fi = 0y entonces, de (XXXI.9)

kHIE — k_y[H]] (1], = 0

Rearreglando

ki (H )
kT e

Reconocemos, en el lado derecho, la constante de equilibrio, de lo cual
ky
K = g (XXXI-10)
=3

Haciendo la sustitucién de las concentraciones en funcioén de x, en la ecuacion
(XXXI-9), tenemos

—Z‘L = kla—2)P —k_ 2 (XXXI-11)
Sustituyendo en (XXXI-1 1) kg = %, obtenida de (XXXI-10),
ax _ il K
= = k(@ — 4xa + 4x?) X x?
Agrupando términos
dx
1 = k,dt (XXXI1-12)
l:a’ —4GX+(4 — R—) f]

http://librosys
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Para realizar esta integral es necesario factorizar el término cudratico del deno-
minador, es decir, expresario como (x-ry) (x-r), lo cual se logra al encontrar ryry
como soluciones de la ecuacion cuadratica

( ——%)x’—4xa+a= =0
Las raices son

a a

e 1 s 1
s =L(l s Sy (OO 1| B ?K-m;)
: 1 — 174K ey 1 — 174K

Entonces
1
v e ] i o et (XXXI-13)
Ahora empleamos el método de fracciones parciales
1 A B 7
C—r)x—r)  x—rp + ptise dh (XXXI-14)

_Ax—r) + Bx—ry) _ A+ Bx—(Ar, + Bry)
x—r)x—r) (X —r)x—ry)

Los valores de A vy B que satisfacen ld separacion en fracciones son los que
cumplen el sistema

A+B=0
—(Ar, + Br) =1
De la primera obtenemos 4 = —B, y sustituyendo en la segunda
(r;—r)B =1
e M R VA ah o
r—n a
y |
4a V20 —Wag kv
n—rn a

Entonces, sustituyendo 4 y B en (XXXI-14)

l e (77197 <Pt N
— rdx —r,) a Xi=— 7y x—r,'
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Volviendo a la ecuacion (XXXI-12), sustituimos (XXXI-13) y (XXXI-15) lo cual sustituido en la ecuacion (31-16), lleva a
21 -1/4K) K[ _dx dx |_ o

a Xo=Ey ke Ty st —(—fT) = rkCiCs

Realizaremos la integral desde x = 0 (al tiempo 7 = 0) a x = x (al tiempo 1) Reduciendo,
AT '.Q x ‘u
l(_l__l%l(_l( nx—r)—Inx—r)l| = kgt i kC.Ch

La expresion final, al evaluar los limites es que es la ecuacion (31-17) del texto de Castellan

(X/rl- I) U k]at

(x/r;— 1)  2(1 — 1/4 K)K* ok

31-8. Considere las reacciones opuestas A~—B
k.

31.7. En la seccion 31-6 redujimos la ecuacion (31-15) a la ecuacion (31-17); de- Las cual@s.son de primer orden. Si la concentracion inicial de A es a, la de B
muestre que con la misma notacion, la ecuacion (31-16) también puede re- es cero y si x son mqles/lt. de A que han reaccionado al tiempo ¢, integre la
ducirse a la ecuacion (31-17). expfgsnén de velocidad. Exprese K., en términos de la constante de

equilibrio y ordene el resultado en una forma que se parezca al de una reac-
cion de primer orden en la que no aparece la reaccidn inversa,
. J Para la reacciéon A + rB — Productos, la velocidad de desaparicibn de A esta da- —
o : La rapidez de desaparicion de A esta dada por
dC, dc.
— —= = k C.\C, b A
% i gt - ta—k G (XXXI-16)
que ¢s la ecuacion (31-15) del texto de Castellan. Vo dc, :
Como B desaparece r veces mas rapido que A, al equilibrio (1 — ), 7‘_ = 0 asi que
. "ng"; = rkCACB klco‘(a) e k- !Cg(“) = 0
: Rearreglando
sicndo ésta la ecuacion (31-16) del texto. ) : % o
Sea x el nimero de moles por litro de A que han desaparecido al tiempo ¢. Las k_: & ( Ep
concentraciones C. y C, en cualguier momento estan dadas por -1 Al
C, = a—x lo que identificamos como la constante de equilibrio K.
ok
Cn = b‘rx k_ 2
De esta Gltima, la derivada dC./d! €5 Despejando K, y sustituyéndola en (XXXI-16)
dCy 1 ,{dx) e, e
g h T ekl =) :
& ionarios.net ;4 K (XXXI-17)

i http://librosysol &
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522 SATEIGLD:S) Sustituyendo para k una expresion de Arrhenuius,
Ahora bien, expresando C, y Cg en funcién de x k = A e—F/RT (XXXI-18)
Ci = a-x
tenemos
e—E‘/JIM
Ceo = x = 2= Sy

sustituyendo en (XXXI-17 I o, )
b y ( ) Tomando logaritmo natural a ésta Gltima expresion

—%=k1[(0-—x)——;—]=kn[a—(l+-;(—)xJ _E‘( 1 : )_]nz
La ecuacion por integrar es R 1310 300
de donde
I’__dx_l__ = ky ’:d’
°a—‘l+7)x B = Rlnz1
(30'5'_%-

El resultado de la integracion es inmediato

sustituyendo R = 1.987 cal/°Kmol
| 1
oy —] ]n[a d (] . W

x] \'= kyt
(1 +."E)

E* = 12808.7 cal/mol

Evaluando los limites

ln[a— (l +71(-,xJ-— Ing = -kl(l + —1'?) ¢

Obtenemos finalmente
1| x 1
L= — N =17
ln[l tl % K‘ a} k'(l i K)

31-9. A temperatura cercana a la ambiental, 300°K, una antigua regla quimica di-
ce que la velocidad de la reaccion se duplica si la temperatura aumenta en
10°. Suponiendo que la que se duplica es la constante de velocidad, calcule
el valor que deberia tener la energia de activacion si ésta regla fuese exacta.

\ 31-10. Para la reaccion del hidrogeno con el iodo, la constante de velocidad es
2.45 x 10-*lit.mol~' seg-' a 302°C y 0.95 a 508°C.
a) Calcule la energia de activacion y el factor de frecuencia para esta reac-
cion,
b) ;Cudl es el valor de la constante de velocidad a 400°C?

Emplearemos la ecuacion de Arrhenius (XXXI-18).
a) Sea k, la constante de velocidad a T, y k, aquella a 7,

k’ = A e-FRY - k?= A e E/RT, (XXXI-19)

Tomando el cociente entre ambas desaparece el factor de frecuencia A

kl 1 1
R

Tomando logaritmo natural y despejando E*

g R 1. &
& —[(I/T,—I/T,)_]ln k,

De ser exacta esta regla

k
w_ _ 5

K ooe http://librosysoludionarios.net
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524 CAPITULO 31

Sustituyendo valores para ky, ky, Ty ¥y T

2.45 x 10
0.95

=[ 1.987 cal/°K mol ]l = 35792 cal/mol

(1/781°K — 1/575°K)
De (XXXI-19), despejamos el factor de frecuencia
A = ky eF/RT;
de donde
A = 2,45 x 107* mol™' lit seg™'e¥*"™ ol (1987w S75°K)
A = 9.87 x 10° lit mol'seg'
b) Con los valores obtenidos para 4 y E*, haremos uso de (XXXI-18)

Kery = 9.87 % 10° e=312/0.9767) Jit mol~'seg—"

Kgrs = 0.02345 lit mol~'seg—"'

31-11. En el mecanismo de Lindemann, la constante de velocidad ‘“‘aparente’” de
primer orden es k., = kk,C/(kyC + kj). A concetraciones bajas el valor de
k.. disminuye. Si, cuando la concentracion es 10— mol/lt, el valor de k., al-
canza el 90% de su valor limite en C — oo, (Cual es la razon kp/k?

Tomando el limite C — oo,

. 2 k,k,C
lim k,, = lim —2-1 =
C'-fnu " c-“:: klc + k'l kz

Entonces, cuando C = 10— mol/It.

k. k,C
k., =09 ky = —2-1—__
i itk k,C + k,
Tomando inversa en esta expresion
s k.
TRR

http://librosysolucjb
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fos -1

Sustituyendo finalmente la concentracion

despejando

L |
ky

_Ez_ =1 x 10~ (0.1111) = 1.111 x 10~
1

81-12. Aplicando el andlisis del estado estacionario, desarrolle la expresion de
velocidad para los mecanismos hipotéticos de formacién del HBr

a) Br, ’.‘.‘ 2 Br
ka
Br + H =" HBr + H
b) Br, Ay 2Br
~ Br + H, 2 HBr + H

Br + HBr’f-’Brz + H

a) Para este primer mecanismo —d[-%?-r—]— = kz[Br][H,] (XXXI-19)

Aplicando la hipotesis del estado estacionario para el Br

i";'i_ = ky[Bry] — k,[Brl[(Hy] = 0

de donde
k,[Br][H;] = k4[Br;]

lo que sustituido en (XXXI-19) da

~_d[HBr]

d’ o= kl[BrlI g
(primer orden en Br,). ‘ f'
~at B

1L g = e
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b) En este caso ' !
d[_*;f’l = Ky [BrI[H,] — k; [HBr)(Br]
O sea,
B _ [Be] (hy{Hy) — ksfHB) (XXX1-20)
0= — k, (Br) — ky[BrH,) — ks[Br][HiB\r]
Despejando [Br],

Kk, [Br,)

(Brl = 06,1 + o (B

Sustituyendo ésto en (XXXI1-20)

d[HBr]  k;[Br] | k;[H,] — k3[HBr)}

ar = T kG F lHBI !

~ 381-13. El mecanismo de Rice-Herzfeld para la descomposicion térmica del Ace- b
taldehido es

1) CHyCHO = CHy + CHO- 2) CHy- + CH,CHO % CH, + CH,CHO ™ P

)

3) CH,CHO: = CO + CH; 4) CHy + CHy & C,H,

Aplicando el anilisis del estado estacionario, obtenga la velocidad de for-
macion del CH,.

Para este mecanismo tenemos ‘

AEL kg (ony jicH,CHO)

Aplicaremos la hipétesis del estado estacionario a las especies CH,- y CH,CHO-

(XXXI-21)

0= JCHy] _
dt

k; [CH,CHO] — k;[CH,-ﬁCH,CHO] + k3 [CH,CHO'] — A JCH,- P (XXXI1-22)

http://librosy Folucionarios.net
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- Sustituyendo la expresion (XXXI-23) en la (XXXI-22) tenemos

CINETICA QUIMICA 1. LEYES EMPIRICAS ¥ A

= d[CH—;(;"Oi = k;[CHy][CHyCHOJ] — k3[CH,;CHO'|

0 = k[CH,CHO] - kJCH, [

despejando

[CHy] = (i)”[cu,cuolh
kq

Finalmente, sustituyendo en (XXXI-21)

diCH) _ ky |” n
L k,( | [CHiCHO]

81-14. Las energias de activacién para las reacciones elementales del problema
31.13, son E} = 76 kcal, Ef = 10 keal, E¥ = 18 keal y £# = 0. Calcule la
energia total de activaciéon para la formacion del metario.

La constante de velocidad de la reaccion compleja es, del problema anterior,

Sustituyendo expresiones de Arrhenius (XXXI-18) para ky, k; y kg:
A L
k= A4,]-2L e—ES + % EY— V% ED/RT
’( Ay )

de donde la energia de activacion global seria

1 1
E. =E‘;+ 751—?5‘

Sustituyendo valores, tenemos

E* = 10 + % (76) = 48 Kcal
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31-15. La reaccibdn entre el iodo y la acetona
CH,COCH, + I, - CH;COCH,l + HI
es catalizada por el ion hidrogeno. El coeficiente catalitico es k,» = 4.48 x
10—*. Calcule la constante de velocidad de una solucién 4cida 0.05 y 0.1 mo-
lar.

La velocidad de la reaccion esta dada por

d[CH,COCH,]
dt

= (ku[H*])ICH3COCH,][1;]
De aqui que la pseudoconstante de velocidad sea
k = KuH')
a) Para [H*]= 0.05M
k = 4.48 x 107%0.05) = 2.24 x 10* lit mol~'seg™'

b) Para [H*]= 0.1M

k = 4.48 x 10~ lit mol~'seg™!

htti:// iliﬁ

XXXII

Cinética quimica
I1. Aspectos tedricos

32-1. Aplicando la expresion de la teoria de las colisiones, calcule la constante de
velocidad para la reaccion H, + I; — 2HI, a 700°K. Use 04 + 05 = 2 X
10-% cm y E* = 40 kcal. Compare con el valor experimental de 6.42 X 102
lit.mol-'.seg~".

De acuerdo con la teoria de colisiones, la constante de velocidad de reaccion es,
ecuacion (32-6) del texto de Castellan,

2
e (a‘ ; "s} \/sﬂm‘m:m’:m i i

donde m,y m, son las masas de las particulas A y B. En términos de los pesos mo-
leculares de A y B la ecuacion (XXXII-1) toma la forma

= o4 + 0p f(MA + M.) RT EY/RT
k=( 2 ) f MM, e

Para la reaccion de H; ¢ I,

_ (2 x 107% cm?
i e

Bx(2 X 1 +2 x 126.9) gr/mol 8.3144 X 10" ——& 700°K
X K mol
@ x )2 x 126.9)

k

% e-aowo%"ar/(l.om cal/mol °K x 700°K)
= 16797 x 1077 It/mol seg

529
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Mde activacion para la reaccion H, + I, — 2HI, es 40 keal, y AE
a la reaccion es 6.7 kcal. ;Cual es la energia de activacion para la des-

composicion del HI?
y como k = R/No,
Podemos ver en la grafica de energia contra la coordenada de reaccion que
E f A
Sustituyendo é&sta relacion y la ecuacion (XXIX-3) en la ecuacion (XXX11-2) ob”
tenemos que ox '
T 23 ' Np
E: T AA e
i ___1__ ) u \/5 (2 X 107%)%(6.023 x 10¥)(1.01325 x 10°) p 0.261 P
8.3144 x 100 i iy
A la temperatura de 300°K, tendremos,
para p = 0.1 atm,
Ef = F¢ + AE. Coordenada de \
reaccion 0.1
fi = 0.26] 25 = 8.696 x 10~
donde E. es la energia de activacion para la formacion del HI y EY es la energia t : .
de activacion para la descomposicion del HI. Despejando £% de la ecuacion ante- parap = 1atm
rior obtenemos que 4
E! = E,— AE, = 40 keal — 6.7 keal = 33.3 keal | 5= 0261 -1 = 8.696 x 10
‘ 22 300 L
para p = 10 atm,
32.3. Si el diametro de las moléculas de un gas es de 2 x 10-* cm, calcule ¢l nime- N 10 .
ro de colisiones triples, comparado con el nimero de colisiones binarias, en 2 = 0.261 00 8.696 x 10
el gas a 300°K y 0.1; 1; 10; 100 atm de presion. ;Cudles serian los valores a
600°K? y para p = 100 atm
/ I 3 _ g2 190 _ 2
= 261 300 8.696 x 10—
El ntimero de colisiones triples comparado con el nimero de colisiones dobles es- Alat tiia.d o
1 dade por I relacion, . a temperatura de 600°K,
y 4y L P P 1
(—")uo = 0.261 *— = 0.26] —/—— = (ﬁ) 5L Y
5 3 Z 600 2(300 »e
i y WO\ .3:. = _‘;- (Xhtpilibrosysolucionarios.net . POA 4
et b Lol | 0 sea, son la mitad de los valores anteriores. i it h

donde el recorrido libre medio \ est4 dado por la ecuacion (XX!x.;; M
La densidad de particulas sera, de acuerdo con la ecuacién de estado,
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32-4. Supongase que una molécula que se descompone unimolecularmente tiene
cuatro grados de libertad vibratoria. Si 30 cuantos de energia estan distru-
buidos entre estos grados de libertad, ;cual es la probabilidad de que 10
cuantos se hallen en un grado particular de libertad? ;Cual es la probabili-

~ dad de que 20 cuantos s¢ encuentren en un grado particular de libertad?

La probabilidad de que m de j cuantos se encuentren en algiin grado de libertad
de un sistema que posee s grados de libertad esta dada por la ecuacion (32-10) del
texto de Castellan

o (j = ’") i (XXXII-3)

Nj J
por lo tanto,
a) param = 10,

Nm _ [30 — 10}*""' _

N —( 0 ) = 0.296
b) param = 20,

Nm 30 — 20}

N -( 30 ) = 0.037

82-5. Calcule el valor del factor de frecuencia para la reaccién entre un atomo y
una molécula diatobmica, A + BC — AB + C, aplicando los valores de las
funciones de particion dados en la seccion 32-7.

Para la reaccion,

A+ BC—- AB + C

¢l complejo activado sera de la forma A BC que puede ser lineal o angular. El fac-
tor de frecuencia para esta reaccion esta dado por la relacion

xR

h fufoc

donde f#, f. ¥ fuc son las funciones de particion del complejo activado, el atomo \
y la molécula diatébmica respectivamente. http:// |IbFOSySO|UC]'

arios.n
)
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De acuerdo con los grados de libertad de translacion, rotacion y vibracion de
cada especie tenemos que

fA = f} foc = ﬂﬂfv

&
y en el caso en que el complejo ABC sea lineal f* = f1f3 /! donde f, Loyl las
funciones de particion translacional, rotacional y vibratoria son del orden de 104,
10 y 1 respectivamente, a temperatura ambiente, (T~ 300°K), kT/h ~ 10" aesta
temperatura. Por lo tanto

o L kT SO KT cm?  No moleclt
NRAGSL h f} h molseg 1000 mol cm’

% L% il p 6023 x 107 . o I
T et 1000 X 1% ol seg

Para el caso en que el complejo activado tiene forma angular,

=000
por lo tanto,
O kT Jle kF
AC AR, Ak
_ 100y n 6.023 X 10° =l
(10%? o% %% 1000 s M mol seg

$2-6. Diga cual sera el efecto en la constante de velocidad al aumentar la intensi-
dad iénica en cada una de las siguientes reacciones:
a) Pr(NH;);Cl*+ NO—,
b) PtCl23 + OH-
¢) Pt(NH,),Cl, + OH-

El efecto de la intensidad ionica en la constante de velocidad de reaccion, esta da-
do por la ecuacion (32-56) del texto de Castellan,

log k = log k, + ZaZy i (XXXI11-4)

donde u es la intensidad idnica. Podemos ver de esta ea_xacibn. que si ZaZy es po-
éi[ivo, entonces k aumenta al incrementar la intensidad idnica, por el contrario si

B
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Z.Z, es negativo, entonces k disminuye al aumentar la intensidad i6nica. Por .
As=n ’
tanto,

> ion
i >0 aumenta la velocndac? de la reacci ,
g: ? g: =0 no se afecta la velocidad de la reaoc-lbn,
y si TZ,. Zs <0 disminuye la velocidad de la reaccion.
Ast,
a) Para la reaccién
P.(NH,), CI* + NOj’ b
Zz +1,Zs = — 1,Z42s = — 1 <0, por lo que disminuye.
g - ’ ]
b) Para la reaccion
PtCli~ + OH™

Z —1,2Z.Zs = + 2 > 0, por lo que aumenta.
R »

- 2. Zy =
¢) Para la reaccion
Pt(NH,),Cl, + OH™

Z,=0,2, = — 1, Z,Z, = 0, por lo que no afecta.

gy
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es inversamente proporcional a la presion SO,.
Esta reaccion es del tipo

’

AS + BS = productos

para la que se obtiene que

kKK, CaCh
Y vy K,Cby

donde

ky

81 k.

£l

k
Kz = k_z

Si la velocidad de reaccién es inversamente proporcional a la presién del SO, se
adsorbe fuertemente y envenen

a al catalizador ya que la velocidad disminuye a
medida que el SO, aumenta.

d) Esta reaccion es del mismo tipo que la anterior, por lo tanto,

_ kKK, CaCb
(I +K,Ca + K, Chy

si
K\Ca>> K,Cb

k K,\Ca Cb
(1 + K, Cay?

-~

€0, v Pco, tenemos el primer caso, lo
adsorbido con menor intensidad que el H,.

En el segundo caso

que significa que el CO, esta

KCh > > 1

KiCb >> K,Ca
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por lo tanto
STE K, Ca
K,Cb

lo que significa que el CO, se adsorbe fuertemente.

33-3. El coeficiente de difusion para la mayoria de las sustancias en soluciones
acuosas, es del orden de 10— cm?/seg. En una solucién bien agitada, § :
0.001 ¢m. Si la concentracion de la molécula reaccionante es (.01 mol/lig
scual sera la velocidad de la reaccion si la etapa lenta es la difusion del reac-
cionante hacia la superficie? La concentracion del reaccionante en la su
ficie puede considerarse igual a cero, ya que reacciona rapidamente al Il
a ésta.

Si la etapa lenta es la difusion del reaccionante hacia la superficie y la concentra-
cion en la superficie es cero, tendremos que

v = —Dfc— ')/

mol

11t 1
T

1000 cm? 0.001 cm

—10~ <™ 0.01 — 0)
seg

. ———— P o0

0~ moles

sy e

33-4. El galvanOmetro en un circuito potenciométrico puede detectar +10-° A4, )

La i, para la evolucion de hidrogeno es 10—'‘4/cm? sobre el mercurio y |

»

10-24/cm? sobre el platino. Si el area electrodica es 1 cm?, jen quéintervalo
de potencial estard balanceado el potenciometro si se usa platino come
electrodo de hidrogeno? ;Si se usa mercurio como electrodo de hidrogeno?
(Suponga como lineal la relacion entre i y 7).

Suponiendo la relacion lineal entre i y 5 tendremos, de acuerdo con la ecuacion
(33-23) del texto de Castellan, que

J

. | s o
httnxlklmnsw/zllumonanos.net I'=iA =10 ’a; X 1\ em? = 10-*cou/seg

-~
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donde
/N~ Vo

Tenemos que suponer T = 25°C y asi

8.3144 —doule
R _ WMoy PUK
F 964% cou = 0.026 Volls

Sobre Hg
=107 4/cm? x 1 em? = 107 4

¥y por lo tanto despejando 7 de la ecuacion (XXX
! I11-2), obtendremo inter-
valo de potencial en el cual esta balanceado el potenciémetro es i

RT

'

’

7 = i

.if_ = 0.026 (£ 10—‘)

Y=l 2.6 x 10° volts

o

Sobre Pt

b=107 A/cm? x 1 cm? = 1024
¥ por lo tanto

(£10-9

' = 0.026
v 102

= 2.6 X 10~ volts

| 33-5. La corriente de intercambio mide la velocidad a la cual se encuentran en

le:umbng lz:s reacciones directa e inversa. La corriente de intercambio para
eﬁml z ‘r; Y2H, — }.{' + e enel Pt es 10-24/cm?. ;Cuéntos H*se forman
€m* de superficie de Pt por segundo?. Si hay 10" sitios para la adsor-

cién de atomos d i
o i ¢ H, jcuantas veces es ocupada y desocupada la superficie

Como la superficie de Pt es de lc

2 ida
. m?, la cantidad total de carga que pasa por se-
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i (i iones H* que se for-
faradio corresponde a un equivalente, el namero deio
Como un faradi
man por segundo es

€q

—_—

1 iones H'
F cou

cq

2 cou
10 “seg

= 6.24 x 10" iones H' /seg

( de veces que se ocu-
i hay 10" sitios para la adsorcion de atomos de H el namero
f); ; );e'desocupa la superficie en un segundo es

(6.24 x 10" iones H™ /seg)(1 se8) _ ¢o
10" sitios

i se transforma
Si el 10% de energia de una bombilla mcanc?escente ge 1 :)0 Wtos St
38 7 visible con longitud de onda promedio 6000 A, zcuén
luz se emiten por segundo?

P=E donde E a energia. La
P po i i /t e E es la energia.
La potencia se defin medio de la relacion ¢ s b
gite lummainos:f;seigugl a nhy, donde n es el nimero de cuantos de ene gl
energia d h
por lo tanto,

ue
Si despejamos n y sustituimos » por ¢/\ obtenemos q

00 joules 1 seg x 6000 x 10-*cm /
1 o

j 9 em/seg
= 6.6252 % 10~ joule-seg x 2.9979 x 10

_ P\
TR

n=3x 10"

$3-7. Una solucion 0.01 molar de un compuesto transmite 20%

a

fip:/Hibsosyso

" m rendimiento cuantico se defi
ed ]

ik
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1
!

coeficiente de extincién molar d

¢ la sustancia? Se supone que el solvente e
completamente transparente,

El coeficiente de extincion lo podemos cal

cular a partir de la ley de Lambert y Be-
€T, ecuacion (33-35) del texto de Castella

n,

I=110" (XXXI111-3)
ya que despejando ¢ obtenemos,
1 I 1 1
= ——l o =
it (0.011.50) '€ 53
= 46.59 It/mol cm

- 33-8. a) Aplicando el mecanismo para la formacion del diantraceno, descrito en

la seccién 33-17, formule la expresion para el rendimiento cuéntico en la

etapa inicial de la reaccion cu

ando (A4,) = Q.
. b) El valor observado de ¥ es aproximadam

ente 1. ;Qué conclusion puede
sacarse respecto a la fluorescencia de A*

?

‘El mecanismo de formacion del diantraceno es

24 - A,
A+ hy — A+

A* + A - 4,
fluorescencia 4*

V= lqh

v = k(A*)}A)
= A+ h' v = ky4v)
Ay =24 v = k4,

ne como

il niamero de moléculas de x formadas (o descompuestas)
N® de cuantos absorbidos

o= dn,/dt

slm
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La velocidad neta de formacion de A, es

LD ana) — kgay

por lo tanto, el rendimiento cuantico es

o = dAY/dt _ kfA*NA) — ky(A,)

L. L,
Si (4, = 0,
ka(A*)(A)

LS T

Como en el estado ‘estacionario

% =0 = L, — kA*}A) — ky(A%)

-~

obtenemos que

I
AY) = tals
(4% kiA) + ks

y sustituyendo este resultado en la ecuacion para ¢ tendremos que

Kludd)  _  kyA)
Lodky(A) + ky) ~ ky(A) + £,

v-

b) El que el valor observado de ¢ sea aproximadamente igual a uno significa que

ks << kfA)

y por lo tanto la fluorescencia sera débil.

33-9. Un mecanismo probable para la fotolisis del acetaldehido es el siguiente:

CH;CHO + hv — CH, + CHO,
CH, + CHy,CHO * CH, + CH,CO,
CH,CO = CO + CH,,

CH; + CH, & C,H;

http://librosys
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‘ Deduzca las expresiones para la velocidad de formacion del CO y el rendi-
miento cudntico para est¢ mismo compuesto.

velocidades de cada paso seran respectivamente,

I-M »

ki (CH4)(CH,CHO)

ky(CH;CO)
ky(CHy)

siendo uso del concepto de estado estacionario, tendremos que

i &

dCHY) _ ;  _ (CHL)CH,CHO) + ky(CH{CO) — k(CHy) = 0
di

dC€H;,CO) _ 4 (CH,CHO)(CH;) — ky(CH;CO) = 0
di

bmbinando estas dos ecuaciones obenemos que

I-N n

¢ (CHy = (=
k I-M L]
= 22 (==)(CH,CHO)
(CH,CO) = 32 (5 9"(CH

Mto l; velocidad de fromacion del CO a partir del acetaldehido es

(0 dCO) _ 4 (i;g_)w (CH,CHO)
g dt 4

encia cuantica es
d(C0) Lev yi(cH,CHO)
= kel 3 ) (CH3
P =g SRl L.
_ _kyCH HO)
o (kdaw)”
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