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Instrucciones

Verifica que tu nombre y tu cédigo de estudiante estén escritos en los
espacios provistos en la parte superior de cada pagina.

Dispones de 5 horas para trabajar en los problemas. No comiences hasta que
se te indique (“START").

Utiliza solo la calculadora provista.

Todos los resultados deben ser escritos en los cuadros apropiados. Cualquier
anotacion fuera de dichos cuadros no sera evaluada. Utiliza el reverso de las
hojas si necesitas papel de borrador.

Escribe los calculos relevantes en los cuadros apropiados cuando se te
solicite. Si das un resultado correcto para un calculo complicado y no
muestras tu trabajo, no recibiras la puntuacién correspondiente.

Los resultados numéricos carecen de significado si no tienen las
unidades apropiadas. Seras fuertemente penalizado si no indicas las
unidades. También deberas tener cuidado en expresar tus respuestas con el
numero apropiado de cifras significativas.

Considera todos los gases como ideales.

Debes dejar de trabajar inmediatamente cuando se dé la sefial de finalizacion
(“STOP”). Cualquier demora en hacerlo puede conducir a tu descalificacion.

Tan pronto hayas terminado el examen, debes colocar la prueba en el sobre
provisto. No cierres el sobre.

No dejes el salén de examen hasta que te lo indique un supervisor.
Este examen tiene 43 paginas.

La versién oficial en inglés de este examen esta disponible durante la prueba.
Puedes solicitarlo si necesitas alguna aclaracion.
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Constantes fisicas

Nombre Simbolo Valor
Constante de Avogadro N 6.0221 x 10% mol™
Constante de Boltzmann ke 1.3807 x 102 J K™
Constante de los gases R 8.3145 J K™ mol™
Constante de Faraday F 96485 C mol™
Velocidad de la luz c 2.9979 x 10° ms™
Constante de Planck h 6.6261x 107 Js
Presién estandar p° 10° Pa
Presién atmosférica Pom 1.01325 x 10° Pa
Cero en la escala Celsius 273.15K
Aqelergcién estandar de g 9.807 m s>
caida libre

Magnetén de Bohr Us 9.274015 x 107y T

Formulas utiles

Volumen de un cubo v=P

Volumen de una esfera V= gn‘r?’

Energia potencial gravitacional E =mgh

Ecuacion del gas ideal pV=nRT

Ecuacion de Arrhenius k=Aexp (-Ea/RT)

Férmula de spin Unico Ueff = WZ—) Bohr magnetones
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Tabla peridédica con masas atdmicas relativas

1 18
1 2
H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 [4.003
3 | 4 5 6 7 8 | 9 | 10
Li { Be B|C|N/|{O|F [Ne
6.84 | 9.01 10.81 ] 12.01| 14.01] 16.00 1 19.00 | 20.18
11 | 12 13 [ 14 | 15 [ 16 | 17 | 18

Na | Mg Al [ Si| P | S [CI]|Ar

2299 24.31f 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 | 20 | 21 | 22| 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 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
38.102|40.08 | 44.96 [ 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.58 | 74.92 | 78.96 |79.904] 83.80
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

85.47 (87.62 | 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

55 | s6 | 57 | 72| 73| 74 | 75 | 76 | 77 | 78 | 79 | 80 | B1 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs|Ba|La*|Hf | Ta|W |Re|Os|Ir |Pt |Au|Hg| Tl [Pb| Bi [ Po| At | Rn
132.91[137.34/138.91(178.48|180.95/183.85| 186.2 | 190.2 | 182.2 [195.09]|196.97|200.5¢ |204.37| 207.2 | 208.98

g7 | 88 | 89
Fr | Ra|Act

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|Yb |Lu

140.12 | 140.91 | 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 (95 |96 |97 |98 |99 [100 [101 |102 |103
*Actinides |Th |Pa| U |{Np |Pu |Am|Cm|Bk |Cf |Es |Fm|Md |No |Lr

23201 238.03
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Problema 1 10% del total
Estimando la constante de Avogadro

1a |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 difraccion de rayos X (moderno)

La celda unitaria es la unidad mas pequefia que se repite en la estructura de un
cristal. Por difraccion de rayos X, se encontr6é que la celda unitaria de un cristal de
oro tiene una estructura cubica centrada en las caras (es decir, donde el centro de
los atomos estan colocados en cada esquina de un cubo y en el medio de cada
cara). El lado de la celda unitaria es de 0.408nm.

a) Dibuja la celda unitaria y calcula cuantos atomos de oro contiene la celda.

Celda unitaria:

NuUmero de atomos de Au en la celda unitaria:
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b) La densidad del Au es 1.93 x 10* kg m™. Calcula el volumen y la masa de la
celda unitaria cubica.

Volumen:

Masa:

¢) Luego, calcula la masa de un atomo de oro y la constante de Avogadro,
sabiendo que la masa atémica 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 decaimiento radioactivo del 2°Ra es como sigue:

26.8m

222Rnp 3825d,_ 218pg 310m_ 214pp M, 214p; 19.9m

214P0 164.3 us 210pp 23y 21°Bi 5.013d 210P0 138.4d 206Pb

Los tiempos indicados son los tiempos de vida media, las unidades son y = afios,
d = dias, m = minutos. La primera desintegracién, marcada arriba con ¢, tiene una

vida media mucho mayor que las otras.
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d) En la siguiente tabla, identifica cudles son desintegraciones o y cuéles son
desintegraciones B.

decaimiento o | decaimiento 8

2Ra— 2Rn

222Rn 3 ZIGPO

218Po 3 214Pb

214 Pb ) 214 Bl

214Bi ; 214P°

214Po 3 210Pb

210Pb 3 21OBi

21OBi 3 210P°

210Po 3 208Pb

e) Una muestra que contenia 192 mg de ??°Ra fue purificada y se mantuvo por
40 dias. ldentifica el primer is6topo en la serie (excluyendo al Ra) que no ha
alcanzado el estado estacionario.

f) La velocidad total de decaimiento a de una muestra fue determinada por
centelleo de 27.7 GBq (donde 1 Bq = 1 cuenta s'). La muestra fue luego
sellada por 163 dias. Calcula el nimero de particulas o producidas.
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g) Alfinal de los 163 dias, se encontr6 que la muestra contenia 10.4 mm?® de He,
medidos a 101325 Pay a 273 K. Calcula la constante de Avogadro a partir
de estos datos.

Sabiendo que la masa isotdpica relativa del *°Ra, medida por espectroscopia
de masas, es 226.25, usa el valor del libro de texto de la constante de
Avogadro (6.022 x 10?* mol™) para calcular el nimero de atomos de ?°Ra en
la muestra original, ngr,, la constante de decaimiento, A, y el tiempo de vida
media, ¢, de ®Ra (en afios). Solo considera las desintegraciones antes
mostradas hasta el isétopo identificado en (e) pero sin incluirlo.

Método C — Dispersion de particulas (Perrin, 1909)

Una de las primeras determinaciones exactas de la constante de Avogadro fue
llevada a cabo por la distribucion vertical por accién de la gravedad de particulas
coloidales suspendidas en agua. En uno de tales experimentos, 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. Transcurrido el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio,
el nimero medio de particulas por unidad de volumen observado a cuatro alturas
medidas desde el fondo del tubo fueron:
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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, calcula: la masa, m, de una
particula; la masa de agua que desplaza, muz0; y la masa efectiva, m*, de la
particula en agua considerando la flotacién (es decir, toma en cuenta la
fuerza de empuje debido al volumen de agua desplazado). Toma la densidad
del agua como 999 kg m™.

m= Mu20 =
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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 distribucién de Boltzmann:

Ny _ _Eh—Eho
NP

donde np es nimero de particulas por unidad de volumen a la altura h,
npo €s numero de particulas por unidad de volumen en altura de referencia hy,

E, es la energia potencial gravitacional por mol de particulas a la altura h
referida al fondo del tubo.

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

La gréafica de In(n, / nho) versus (h — hg) muestra los datos de la tabla anterior. La
altura de referencia se toma a partir de 5 um desde el fondo del tubo.

0 20 40 60 80 100

-0.5

-1.0 \
-1.5 *\

-2.5

In(np / Nhy)
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J) Deriva una expresion para el gradiente (pendiente) de la grafica.

k) Determina la constante de Avogadro a partir de estos datos.
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Problema 2 10% del total
Produccion interestelar de H,

22 {2b | 2c | 2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Total

2 (2| 4|26 |6]|]3]|2]|6 33

Si dos atomos chocan en el espacio interestelar, la energia de la molécula
resultante es tan grande que se disocia rapidamente. Los atomos de hidréogeno
reaccionan solo sobre la superficie de particulas de polvo para dar moléculas
estables de Hj. Las particulas de polvo absorben la mayor parte del exceso de
energia y las moléculas de H; recientemente formadas se desorben rapidamente.
Esta pregunta estudia dos modelos cinéticos para la formacion de H, sobre la
superficie de una particula de polvo.

En ambos modelos, la constante de velocidad para la adsorcion de atomos de H
sobre la superficie de la particula de polvo es k, = 1.4x10™° cm® s™'. La densidad
numérica tipica de atomos de H (numero de atomos de hidrogeno por unidad de

volumen) en el espacio interestelar es [H] = 10 cm™.

Nota: En todo el problema, puedes usar los valores de atomos adsorbidos
superficialmente y los valores de densidades de atomos en fase gaseosa del mismo
modo que usas las concentraciones en las ecuaciones de velocidad. En
consecuencia, las unidades de las constantes de velocidad pueden resultar poco
usuales. Las velocidades de reacciéon tienen unidades de numeros de atomos o
moléculas por unidad de tiempo.

a) Calcula la velocidad a la cual los atomos de H se adsorben en la particula de
polvo. Puedes asumir que esta velocidad es constante en el proceso.
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La desorcion de los atomos de H es una reaccidn de primer orden respecto al
nidmero de atomos adsorbidos. La constante de velocidad para la etapa de
desorcion es kg = 1.9x1073 s

b) Suponiendo que solo ocurren desorcién y adsorcion, calcula el nimero de
atomos de hidrégeno, N, en el estado estacionario, sobre la superficie de una
particula de polvo.

Los atomos de H pueden moverse sobre la superficie. Cuando se encuentran,
reaccionan para formar H,, el cual luego se desorbe. Los dos modelos cinéticos bajo
consideracion difieren en la manera que la reaccion se modela, pero comparten las
mismas constantes de velocidad k., kg Y k., para adsorcién, desorcion, y reaccion
bimolecular. Los valores se muestran a continuacién:

ko= 1.4x10"° cm3s™
ky=1.9%x102s™
k.= 5.1x10% g™
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Modelo A

Se asume que la reaccién de formacion de H, es de segundo orden. Sobre la
particula de polvo, la velocidad de remocion de atomos de H mediante reaccion vale

kN2,

c) Escribe una ecuacién de velocidad para el cambio de N, incluyendo
adsorcion, desorcion y reaccién. Suponiendo condiciones de estado
estacionario, determina el valor de N.

N=

d) Calcula la velocidad de produccion de H; para cada 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
transporten 0, 1 0 2 atomos de H. Los tres estados estan unidos por el siguiente
esquema de reacciébn. Se asume que no mas de 2 atomos se adsorben

simultaneamente.
% \

0 —f 2

Xo, X1 Y X2 son las fracciones de particulas de polvo que estan en los estados 0, 1y 2
respectivamente. Estas fracciones pueden ser tratadas como concentraciones en el
siguiente analisis cinético. Para un sistema en un estado m con fracciéon xp, las
velocidades de los 3 posibles procesos son:

Adsorcion (m — m + 1): velocidad = ka[H]xm
Desorcién (m — m - 1): velocidad = kgmxp,

Reaccién (m — m - 2): velocidad = ¥2 ks m(m—1)xp

e) Escribe ecuaciones de velocidad de tipo dx, / dt, para el cambio en las
fracciones xp, X1 Y Xa.
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f) Suponiendo condiciones de estado estacionario, utiliza las ecuaciones de
velocidad anteriores para hallar las expresiones para las relaciones xa/xy y x1/xo,
y calcula el valor de dichas relaciones.

g) Calcula las fracciones xp, X1 y X2 en estado estacionario.

[Si no has podido calcular los cocientes en la parte (f), utiliza xo/x1 = @ y x1/xo
= b y da estos resultados en forma algebraica).
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