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CINETICA
Problema 1: Considere la reaccién descrita por
Cr(H,0)2* (ac) + SCN™ (ac) — Cr(H,0)5(SCN)** (ac) + H,O(1)

para la cual se obtuvieron los siguientes datos de velocidad inicial a 298,15 K.

[Cr(H,0)3]o/mol - L=t [SCN~]g/mol - L™t wy/mol - L1s!

1,21 x 1074 1,05 x 1070 2,11 x 1011
1,46 x 104 2,28 x 107° 5,53 x 10711
1,66 x 104 1,05 x 1075 2,82 x 10711
1,83 x 10~ 3,11 x 1077 9,44 x 10~

Determine la ecuaciéon y la constante de velocidad a 298,15 K. Asuma que los 6rdenes son enteros.

Problema 2: Conocido el mecanismo para la descomposicién térmica del etanal:

CH3CHO — CHj- + CHO- kq,

CHs- + CH3CHO — CH,4 + -CH,CHO Ky,
-CH,CHO — CHj3- + CO k.

CHs- + CHs- — CH3CHj kq

Encuentre y compare las expresiones para la velocidad de formacion del metano y la velocidad de desapa-
ricién del acetaldehido. Asuma que es posible aplicar la hipdtesis del estado estacionario a los intermedios
de reaccion.



CUANTICA

Problema 3: Considere una particula de masa m confinada en una caja monodimensional de longitud
a. Para los estados n=1, 2, y 3 calcule la probabilidad de que la particula se encuentre en la mitad izquierda
de la caja: 0 <z < a/2.

Problema 4: Calcule a qué distancia del nticleo es més probable encontrar al electrén en un orbital
2s del atomo de hidrégeno.

Problema 5: Considere una particula en una caja de potencial monodimensional, de manera que

V(z) =0, 0<a/4y 3a/d<z<a
V(z) =k, a/4 <z < 3a/4
V(z) = oo, r<0,z>a

donde k es una constante. Utilizando la particula en una caja monodimensional como sistema no pertur-
bado, calcule la correspondiente correccién de primer orden de la energia para el estado n=2.

Datos:
: 2
Pena(g) = \/jsen(mra:/a)
a
2b
[ st oy o = 5 222
Cuadro 1: Armonicos esféricos Cuadro 2: Funciones de onda radiales R,,;.
[ m Yi,m(ev ¢) n l Rnl(r)a
0 0 (1/(4m)"” "
1 0 (3/(47r))1/2 cos Lo (Z/a0)"* 2exp(—p/2)
1 :i: 1 (3/(877))/ Sen 9 eXp(:EZ¢) 2 0 (Z/G,O>3/2 8_1/2(2 o p) eXp(—p/Q)
2 0 (5/(16m)) 3cos 0—1)
2 1 F(15/( 87?) ? cos Bsen 0 exp(i) 2 1 (Z]ag)®? 2472 pexp(—p/2)
2 +2 (15/(321))" sen) exp(+2i¢)

& p=27Zr/(nag).



Respuesta al problema 1
La ecuacién de velocidad tiene la forma
v = k[Cr(Hy0)3"]*[SCN~]"
La primera y la tercera entradas en la tabla son para una concentracién constante de [SCN™], asi que:

~ In(2,82x107/2,11 x 10~ 1)
~ In(1,66 x 1074/1,21 x 10—4)

= 0,917~ 1

Usando este resultado y las primeras dos entradas de la tabla, llegamos a:

2,11 x 107" mol - L7t - s~
5,53 x 107" mol - L7 - s~

(1,21 x 107* mol - L7*)(1,05 x 107 mol - L™*)°
(1,46 x 107* mol - L71)(2,28 x 107 mol - L™*)°

1
1

k
k
Tomando el cociente entre estas dos ecuaciones se obtiene

0,460 = (0,460)" —b=1
de forma que la reaccién es de primer orden en cada reactivo y de orden dos global:

v = k[Cr(H,0)3t][SCN]
Sustituyendo los datos proporcionados en la tabla en la ecuaciéon de velocidad anterior:

vo/mol - L7's™h [ 2,11 x 107" 553 x 107" 2,82 x 107! 9,44 x 1071

k/L-mol™'-s71 [ 1,66 x 107% 1,66 x 1072 1,67 x 1072 1,66 x 1072
con lo que el valor medio de k es 1,66 x 1072 L - mol~! - s7L.

Respuesta al problema 2

La velocidad de desaparicién del acetaldehido y la de formacién del metano son, respectivamente:

_w — ,[CH;CHOJ + ky[CH3)[CH, CHO
@ — iy [CH,] [CH3CHO)

Aplicando la hipétesis del estado estacionario a CHs- y -CH3sCHO, se tiene que:

d[(fi?g] ~ 0 = ko|CH3CHOJ — ky[CH3][CH3CHOJ + & [CH2CHOJ — 2k4[CHy)”
d[CH;SHO] ~ 0 = k[CH3][CH3CHOJ — k. [CH,CHO]

de donde se deduce que:

(CH;] = (2"“—];[(JH?,(31+10])1/2

e insertando el resultado en las primeras dos ecuaciones se llega a:

d[CH;CH ko \ 2
_d[CH;CHOJ _ ko[CH3CHOJ + ky | ~— [CH3CHOJ?/?
dt 2ky
d[CH,| ko \ /? 3/
o =h (2 k:d) [CH3CHO)]

de forma que ambas coinciden si k, es lo suficientemente pequeno.



Respuesta al problema 3

2 [ 1 a d2

P(dy,ds) = . /dl sen? (nmx/a)dr = —lr- %sen(%rnx/a) .
1

P(0,a/2) = 3 n

Respuesta al problema 4
Teniendo en cuenta que (r en u.a.):
(2—r)e? CrA2—r)?
\IIQS = W DQS(T) = Te

se tiene que:

0= Doy (1) (r —2)r(r* — 6r +4)

dr 8

Respuesta al problema 5

) 2% 3a/4 )
EY = — sen” (2mx/a)dx = |k/2
@ Jaja

= — e_r»—>r:0,2,?>i\/§au —

rma$:3j:\/5ua




