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Instrucciones

Asegurese de que colocd su nombre y codigo de estudiante en el espacio
dado en la parte superior de cada pagina.

Tienes 5 horas para resolver los problemas. Podras comenzar a trabajar
cuando se dé la orden START.

Use solamente la calculadora que se le entrego.

Todas las respuestas deberan escribirse en los cuadros que aparecen. Lo
que se responda fuera de ellos no sera calificado. Si lo necesita puede usar el
reverso de las hojas como borrador.

Escriba cualquier calculo relevante en los cuadros que aparecen cuando sea
necesario. Si usted en los calculos complicados no deja constancia de su
trabajo y solo coloca el resultado correcto, recibira calificacién de cero.

Las respuestas numéricas carecen de sentido sin las unidades
apropiadas. Seras fuertemente penalizado si no das las unidades donde
sea necesario. Deberas tener cuidado en dar las respuestas con el numero
apropiado de cifras significativas.

Trate a todos los gases como ideales. .

Debe detener inmediatamente su trabajo al escuchar la orden de STOP.
Una demora en hacerlo puede provocar la descalificacion de su examen.

Cuando termine de examinar, coloca tus papeles dentro del sobre dado. No
cierre el sobre.

No salga del salén de examen hasta que se lo indiquen los supervisores.
Este examen consta de 44 paginas.

Puede solicitar la version oficial en ingles si lo requieres para efecto de
aclaracion.

CUBA
{EXITOS!, LUIS
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Constantes fisicas

Nombre Simbolo Valor
Constante de Avogadro N, 6.0221 x 10%° mol™
Constante de Boltzmann ks 1.3807 x 102 J K™
Constante de los Gases 8.3145 J K™ mol™
Constante de Faraday F 96485 C mol™
Velocidad de la luz c 29979 x 10°ms™
Constante de Planck h 6.6261 x 10 Js
Presion standard p° 10° Pa
Presién Atmosférica PDam 1.01325 x 10° Pa
Cero_ en la escala de 273.15 K
Celsius.
acele:raci@n Standard de g 9.807 m s~
la caida libre
magneton de Bohr s 9.274015 x 107y T

Formulas utiles

Volumen de un cubo v=p

4 .3

Volumen de una esfera V= gm‘

Energia potencial Gravitacional E = mgh

Ecuacién del Gas Ideal pV=nRT

ecuacion de Arrhenius

momento magnético del spin

k=Aexp (-Ea/RT)

perr = +/n(n +2) magnetones de Bohr
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Tabla Periodica con las masas atomicas relativas

1 18
1 2

H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 | 4 s |6 |7 |8 |9 |10
Li | Be BJ|JC|[N|{O/|F |Ne
6.94 { 9.01 10.89] 12.09] 14.01| 16.00 | 19.00 | 20.18
11 | 12 13|14 |15 { 16 | 17 | 18
Na Mg Al| Si|P | S |CI]|ATr

22.99| 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 | 26.98| 28.08} 30.97| 32.06 | 3545 | 38.95
19 | 20| 21 [ 22| 23| 24 | 25| 26 | 27 | 28 | 20 | 30 | 31| 32 | 33| 34 | 35 | 36
K|Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se|Br|Kr

39.102)| 40.08 | 44.96 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 1 58.93 | 56.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.59 | 74.92 | 78.96 |79.804| 63.80
37 | 38 | 39 | 40| 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49| 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr|{Y |Zr [Nb|Mo|Tc|{Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| | | Xe
B5.47 (B7.62 | 88.91 | 91.22} 92.91 | 95.94 101.07{102.91| 106.4 |107.87]112.40]114.82|118.69}121.75{127.60|126.90]131.30
§6 | 56 | 57 | 72| 73 | 74 | 756 | 76 | 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs|BajLa*|Hf [Ta|W |Re|{Os|Ir | Pt |Au|Hg| TI|Pb| Bi|Po|At]|Rn

132.81]137.34/138.91|178.49(180.95/183.85] 186.2 | 190.2 | 192.2 |195.09(196.87]|200.59{204.37| 207.2 | 208.98
87 | 88 | 89
Fr | Ra|Ac*

58 |59 |60 |61 |62 |63 |64 |65 |66 |67 |68 |69 |70 | 71
*Lanthanides |Ce | Pr |[Nd |Pm [Sm|Eu |Gd [Tb |Dy (Ho [Er |[Tm|YDb|Lu
140.12 | 14091 | 144.24 1504 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
90 [ 91 |92 |93 |94 195 |9 |97 |98 |99 |100 | 101 |102 | 103
*Actinides |Th |Pa | U |Np |Pu|Am|{Cm|Bk |Cf |Es|Fm|Md|No|Lr
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Problema 1 10% of the total
Estimando la constante de Avogadro

fa |1b | 1c |1d | 1e | 1f | 1g | 1h | 1i | 1j | 1k | Total

4 4 | 4 | 2 1 2 3 6 | 4 3 3 36

Muchos métodos diferentes han sido usados para determinar la constante de
Avogadro. Abajo se dan tres métodos diferentes.

Método A — a partir de datos de la difraccion de rayos X (moderno)

La celda unidad es la mas pequena unidad que se repite en la estructura de un
cristal. La celda unidad de un cristal de Oro se encontré por difraccion de rayos X
que tiene una estructura cubica centrada en las caras (es decir donde el centro de
un atomo esta colocado en cada esquina de un cubo y en la mitad de cada cara). El
lado de la celda unidad es de 0.408nm.

a) Dibuje la celda unidad y calcule cuantos atomos de Oro estan contenidos en
la celda.

Celda unidad:

NuUumeros de atomos de Au en la celda unidad:
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b) La densidad del Au es 1.93 x 10% kg m™. Calcule el volumen y la masa de la
celda unidad cubica.

Volumen:

Masa:

¢) Asi como, calcule la masa de un atomo de Oro y la constante de Avogadro,
conociendo que la masa atdmica relativa del Au es 196.97.

Masa del atomo de Au:

constante de Avogadro:

Método B - a partir de la desintegracion radiactiva (Rutherford, 1911)

La serie de desintegracion radiactiva del %°Ra es es como sigue:

226Ra t 222Rn 3.825d 218P0 3.10m 214Pb 268 m 214Bi 199m

214P0 164.3 us 210Pb 223y 21°Bi 5.013d 210P0 138.4d 206Pb

Los tiempos indicados son los periodos de semidesintegracion, las unidades son y
= afios, d = dias, m = minutos. La primera desintegracién, marcada arriba con ¢,
tiene un periodo de semidesintegracion mucho mayor que los otros.
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d) En la siguiente tabla, identifique cuales son desintegraciones_a y cuales son
desintegraciones B.

a- -
desintegracion | desintegracién

26Ra— 22Rp

222Rn 3 218P0

218Po : 214Pb

214Pb 3 2148i

2148i 214P0

214P° ; 210Pb

210Pb 3 21OBi

21OBi 210P0

210Po 3 ZOGPb

e) Una muestra conteniendo 192 mg de 2%°Ra fue purificada y se mantuvo por
40 dias. Ildentifique el primer isétopo en la serie (excluyendo al Ra) que no ha
alcanzado el estado estacionario.

f) La velocidad total de semidesintegracion o de una muestra fue entonces
determinada por un detector de semidesintegraciones siendo de 27.7 GBq
(donde1 Bq = 1 cuentas s'). La muestra fue entonces sellada por 163 dias.

Calcule el nimero de particulas o producidas.
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g) Alfinal de los 163 dias la muestra se encontré que contenia 10.4 mm? de He,
medidos a 101325 Pa y a 273 K. Calcule la constante de Avogadro apartir
de estos datos.

h) Conociendo que la masa isotopica relativa del **Ra medida por
espectroscopia de masa es 226.25, use el valor de la literatura de la
constante de Avogadro (6.022 x 10?2 mol™) para calcular el nimero de atomo
de ?*°Ra en la muestra original, nra, la constante desintegracién radiactiva, A,
y el periodo de semidesintegracion, t, del ?°Ra (en afos). Necesitas
considerar solamente las desintegraciones hasta el isétopo identificado en
(e) pero sin incluir a éste.
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NRa = A=

Método C — Dispersion de las particulas (Perrin, 1909)

Una de las primeras determinaciones exactas de la constante de Avogadro fue
llevada a cabo por la distribucion vertical bajo la gravedad de particulas coloidales
suspendidas en agua. En uno de tales experimentos, las particulas con radios de
2.12 x 107 m y densidad 1.206 x 10® kg m™ fueron suspendidas en un tubo de
agua a 15 °C. Después se mantuvieron suficiente tiempo para el equilibrio, el
nimero medio de particulas por unidad de volumen observadas a cuatro alturas a
partir del fondo del tubo fueron:

altura/ 10 m 5 35 | 65 | 95

NUmero medio
porunidadde | 4.00 | 1.88 | 0.90 | 0.48
volumen

i) Asumiendo que las particulas son esféricas, calcule: la masa, m, de una
particula; la masa de agua que desplaza, muzo; ¥ la masa efectiva, m*, de la
particula en agua contadas por flotacion (tenga en cuenta la fuerza de
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empuje debido al volumen desplazado de agua). Tome la densidad del agua
999 kg m=.

ms= My20 =
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En el equilibrio el nimero de particulas por unidad de volumen a diferentes alturas
puede ser modelado de acuerdo a la distribucion de Boltzmann:

n, _ exp _Eh —Eho
Ny, RT

donde nj, es el nimero de particulas por unidad de volumen a la altura h,

npo €s el namero de particulas por unidad de volumen a la altura de referencia
ho,

E, es la energia potencial gravitacional por mole de particulas a la altura h
relativa a las particulas del fondo del tubo.

R es constante de los gases, 8.3145 J K™ mol™.

Basado en los datos de la tabla anterior se muestra abajo una grafica de In(n,/
nno) contra (h— he), La altura de referencia se toma 5 pm apartir del fondo del
tubo.

0 20 40 60 80 100

-0.5

-1.0 ‘\
-1.5 X‘\
~-2.0 \\

-2.5

In(np / Nhg)
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j) Obtenga una expresion para el gradiente (pendiente) de la grafica

k) Determine la constante de Avogadro apartir de estos datos.
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Problema 2 9% del total
Formacion interestelar de H,

2a | 2b | 2c |{2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Total

22| 42|66 ]|3|2]|6 33

Cuando dos atomos colisionan en el espacio interestelar la energia de la molécula
resultante suele ser tan grande que la molécula se disocia inmediatamente. Los
atomos de hidrégeno sélo dan lugar a moléculas de H; estables cuando reaccionan
sobre la superficie de particulas de polvo. Las particulas de polvo adsorben la
mayor parte de la energia sobrante y la molécula de H; recién formada se desorbe
rapidamente. Este problema estudia dos modelos cinéticos para la formacion de H;
sobre la superficie de particulas de polvo.

En ambos modelos, la constante de velocidad para la adsorcién de los atomos de H
sobre la superficie de particulas de polvo es ks = 1,4x107° cm®s™. El numero de
atomos de H por unidad de volumen (densidad en namero) en el espacio interestelar
es [H] = 10 cm™.

[Nota: en lo sucesivo, se van a considerar el nimero de atomos adsorbidos en la
superficie y el nimero de atomos por unidad de volumen (densidad en niumero) en
la fase gaseosa como si se tratase de concentraciones en las ecuaciones de
velocidad. Por tanto, las unidades de las constantes de velocidad pueden resultarte
extranas. Las unidades de las velocidades de reaccion son numero de atomos o
moléculas por unidad de tiempo.]

a) Calcula la velocidad a la que se adsorben los atomos de H sobre una
particulas de polvo. Suponga que esta velocidad se mantiene constante.
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La desorcién de atomos de H es una reaccidon de primer orden con respecto al
nimero de atomos adsorbidos. La constante de velocidad de esta etapa de
desorcion es kg = 1,9x1073 s7".

b) Suponiendo que solamente tienen lugar los procesos de adsorcion y
desorcién, calcula el numero de atomos de H, N, sobre la superficie de una
particula de polvo en el equilibrio.

Los atomos de H se mueven sobre la superficie. Cuando se encuentran reaccionan
para formar Hz, y entonces se desorbe la molécula. Los dos modelos cinéticos que
se van a estudiar difieren en el planteamiento de las etapas del mecanismo de
reaccioén, pero ambos comparten las mismas constantes de velocidad, ks, kg, ¥ k-,
para la adsorcion, desorcion, y reacciéon bimolecular. Estas constantes se dan a
continuacion:

ke =1,4x107° cm®s™’
kg=1,9%x107 g™
k.=5,1%x10%s™
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Modelo A

Se supone que la reaccién de formacion de H, es de segundo orden. La velocidad
de desaparicion de atomos de H por reaccién sobre una particula de polvo es kNP

c) Escribe una_ecuacién para la variacion de N con el tiempo, inclyendo la
adsorcién, la desorciéon, y la reaccion bimolecular. Suponiendo que se
cumplen las condiciones del estado estacionario, determina el valor de N.

N=

d) Calcula la velocidad de formacion de Hz por particula de polvo en este modelo
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Modelo B

El modelo B intenta analizar la probabilidad de que las particulas de polvo lieven 0,
1 6 2 atomos de H. Los tres posibles estados se relacionan por medio del siguiente
esquema de reaccidon. Se supone que no hay mas de 2 atomos adsorbidos

simultdneamente.

O<——2

Se denomina xp, X1 ¥ X2 a las fracciones de particulas de polvo existentes en los
estados 0, 1y 2, respectivamente. Estas fracciones se usan exactamente igual que
si fueran concentraciones en las ecuaciones cinéticas siguientes. Para un sistema
en el estado m con una fraccién xn,, las velocidades de los tres posibles procesos

son:
Velocidad de adsorcion (m — m + 1) = ka[H]xm
Velocidad de desorcion (m — m - 1) = kymxp

Velocidad de reaccion (m — m - 2) = Y2 kem(m-1)xm

e) Escribe las ecuaciones para las velocidades, dxn,/dt, de las fracciones xo, X4
Y X2.
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