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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

20.5 Solucién: La ecuacion diferencial de la velocidad de fotdex®n del reactante viene dada por

d[Rl] _ I() -2.303 ¢ [Rl]

dt Ny
siendoN 4 el nimero de Avogrado. La expresion integrada es

—1p-2.303¢t 2. £
Ri)=[Rioe M = [Rioe ¥ = [Rioe "™ = [RiJoe™

siendoogr, = 232, la seccion eficaz de absorcion (ed)y k& = Iy or,, la constante de

velocidad para el proceso de excitacion'(s

20.6 Solucion: En la Tabla 20.3 incluimos las expresiones de lacidghd para los procesos planteados.

Tabla 20.3 Expresiones diferenciales de la velocidad.

Denominacion Proceso ‘ Velocidad
Absorcion S+ h — S kabs[So)
Fluorescencia S — S+ o kfuer[Si]
Conversion interna S — S kci[S1]
Cruce entre sistema S, — T, k2ms [S1]
Fosforescencia Ti; — So + hv kgose[T1]
Cruce entre sistema T, — & kggss [T1]

20.7 Solucién: Haciendo uso de una hoja electronica construimasabla con el nUmero de ondas expresado
en nanometros y el nimero de fotones cuya energia por centimetro cuadrado (dosis) es 50 mJ
cm~2, En la Figura 20.2 se representa la grafica del nimero de fotones frente a la longitud de
onda de la radiacion que satisfacen la condicion de proporcionar la dosis de 50%J cm

2

20.8 Solucién: Suponiendo que es acumulativa y que no hay ningutegeion solart = m% =
33.33 s.

20.9 Solucién: Laintensidad de la radiacion en esa latitud veddda por

50 mJcnt 2
30-60s

Suponiendo representativa del intervalo de longitudes de onda la media aritmética, 305 nm, la
energia del foton es
he  6.6260 107%* Js-2.9979 10° ms™?
A 305109 m
De la intensidad de la radiacién deducimos la energia por unidad de area que se recibe en esa
ubicacion

=2.7777107° Jem 25!

Esp5 = = 6.5128 107 1% J

2.7777107° Jem 2s™! - (30 60)s=4.9998 10~%Jcm 2

Por tanto el nimero de moléculas por centimetro cuadrado de piel que se ven afectadas cuando
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Figura 20.2 Umbral de fotones con accién eritematica.

se producen quemaduras es

4.9998 1072 Jcnm 2

= 7.6768 10'® moléculas cm?
6.5128 10-15 ]

20.10 Solucion: Iguor = kfiuor[S1]. Como

[Sl] = kabs [SO]Tﬂuor
tenemos

Tauor = kabs [SO] kfuor TAuor
y, finalmente

kﬁuor . kﬁuor

kfluorTauor = = = Pq
uor uor kt kﬂuor + kCI + k(sjgg + k:Q [Q] uor
es decir,
Iﬂuor = kabs [SO]q)ﬂuor
k k . ERETERL
iANn- — fluor ~ fluor Tfluor — 2.1 10—10
20.11 Solucion: Phuor = kf1u0r+kCI+kggg+kQ[Q] ™~ Efuor+kct Tfllllor +kct ﬁ_’_él 108
_ 0476 _
= 0.476+0.04 0.922.
20.12 Solucién: Invertimos la ecuacion, de forma que tenerguéé&, = W Como
(I)ﬁ . kﬁuor
uor — —_
kﬂuor + kCI + k(Sng + kQ [Q]
entonces
S—T
1 _ 1 _ 1 14 kot + kCES n kQ [Q]
Iﬁuor kabs [SQ] kf]uor-i-kcfigggg-i-k(g [Q kabs [SO] kﬂuor kabs [SD]kﬁuor
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20.13 Solucién:

20.14 Solucién:

20.15 Solucién:

20.16 Solucién:
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Siintroducimos la intensidad de fluorescencia en ausencia de extincién molecular tenemos

Kfiuor
Iﬁor - kabs [SO] o

kfiuor + kc1 + k(Sng

por tanto,
I Fuor + kot + kipa +kolQ ka[Q]
- S—T =1+ S—T
Tauor kfuor + ke + kCES kfiuor + kc1 + kCES
14 kq[Q)

Kftuor + kot + klpg

L___ eseltiempo de vida media de fluorescencia
kftuor +kci+kgpg

i Lfses @
con lo que finalmenteglee = 1 + kq[Ql7gy,0,-

z

Si observamos, por la definici

en ausencia de extincion molecu

tor’
En este caso

Itos = k%ﬁg [Sl] Do

y
k os
q)fos = T_fs
kfos + kCES + kQ [Q]
por tanto,
1 ! _ ! <1+k£g§>+ kolQ
= 75— = 75-T S—T
Itos  kips [Sl]m kops [S1] Fios ks [Silkros
Introduciendo la intensidad de fosforescencia en ausencia de extincion colisional, tenemos
Ife _ (ks 1 ke + kolQboskCpd 1S _ | halQ  _ | 0
= S—T TS =1+ =5 = 1+ kqlQlm,
Tos kegs [Silktos (Bfos + kcps) ksos + kcps
donder;”, = —1L

Efos +kgg§ ’

En la Figura 20.3 se recoge el ajuste lineal de ltxsdte la tabla del enunciado. La ordenada
en el origen no reproduce la unidad, indicando alguna imprecision de los datos experimentales,

aunque de la pendiente tenemas,, - kg = 1742,3,y dekq = %

b 88,3145 JK~1.298.15 K
QT 37089110 3 kgmls !

CON 10 QUETHUor = 7igainy = 2.3484 1077 5= 0.2348 pis.

=7.419210° m*mol~'s™ ! = 7.4192 10° Imol~' s !

En la Figura 20.4 se incluye la representacionagéfios resultados obtenidos al ajustar los
datos de la Tabla a la ecuacigfﬁ— = kauor + kg [1,3 — pentadieno].

De la definicién de rendimiento cuantico obtenerlasimero de fotones necesarios para
efectuar la transformacién de 1 mol de ciclohexadieno, moles de fot@d&%‘mta”‘%
Oﬁ = 2.5moles de fotones. La energia de un fotén de 280 nm es
Foso = E _ 6.626 10734 Js- 3103 ms!
A 28010=9m
La energia total puesta en juego en el proceso es

=7.1010"1J

fotones J
E; = N. de fotones E»sy = 2.5 mol-6.023 10— -7.10 107 —— = 1.0710°J
mol foton



fluor
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@, “"Vd_ =1742.3 [1,3-pentadieno] - 0.071778

flu
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Figura 20.3 Ajuste a la ecuacion de Stern-Volmer.

l/t, =35310" [1,3-pentadieno] + 1.018 10°,

fluor

O 0005 00l 0015 002
[1,3-pentadieno] mol It

Figura 20.4 Ajuste a la ecuacion —— = kquor + kq [Q].

Tfluor

El tiempo requerido para suministraf7 106 J mediante una lampara de 2000 W viene dado

port = £t = 1-3301006 =535s=8mb5s.

La energia de los fotones de 313 nmies= &:6260 1g;§4lg§§r1n08 ms ' — 6.35 10719 J.

El nimero de fotones correspondiente a la intensidag.2ig5 10~3 Js ! viene dado por

- —3 —1 . . .
N“mig‘gﬂﬁggm”es: 221510 Is  — 3.7916 10'° fotones s. Si irradiamos durante 30 minu-
1

tos, el nimero de fotones suministrada3e®16 10'° fotones s! - 30 min- 60 s min~* =
6.825 108 fotones. Como el rendimiento cuéntico es la unidad, el nimero de moléculas de
CO producidas e6.825 108 moléculas. En condiciones normales 1 mol de €®.023 1023

moléculas, ocupa2.4 |, por tantoVS) = 6:825 10 “moléculasde CO _ 9 538 1~4 |, que para

E Iécul
6.023 1025 TZECUas
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20.18 Solucion:

20.19 Solucion:

20.20 Solucion:
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las condiciones de trabajt)—2 atm y295 K, equivalen a

1072 atm- Vags K 10-2 am 1 @mM2.538 104 |
295 o 298 K

Vaos K.10-2 atm = 2.51 10721 = 25.1 cm?®

Numero de moles de &acido oxalico implicadas endam@ibn de radiacion

300 — 255
————=1]0.0510.15M = 1.125 10~ mol
< 300 ) 0.0510.15 510
Este nimero de moles requieren el siguiente nimero de fotones por segundo
1.1251073

— e =92741210"" Ms!
560605 057 > H2107Ms

Como la energia de los fotones es

6.6260 10734 Js2.9998 108 ms™!
344 1079

Por tanto, el nimero de Julios absorbidos por segundo viene dado por

lécul
b = 6.023 1023%5 2741210 " Ms~!- 5.7778 1070 J=9.53 102 J s~

= 57778 10719 J

E344 =

De la definicién de rendimiento cuantico de fosfoemcia tenemo®yosr, = i fk:-fz =

Suponiendo que solamente tiene lugar como proceso no radiativo el cruce entre sistemas

triplete-singlete, tenemasl3 = k"”f%y al mismo tiempo, se debe cumplir gtigss, =
fosfo TRogg
3.3s = ﬁ por tanto0.13 = 3.3 kfosto, kfosto = 3.939 1072 s! y por tanto
fosfoTRGRg

Trosto = 25.38 8. Y ahora deducimos qug;S = 0.2636s71, por lo querd;s = 3.7930s.

Suponiendo que solamente tiene lugar como prawesadiativo el de conversion interna,

tenemo%).909 = % y, al mismo tiempo, se debe cumplir que
fluor TR

1

51-S
Efwor +kcp ~°

por tant00.909 = 9 10" %%quor, kAuor = 1 10° S71 Yy Tauer = 10778 = 1 ns. A partir de
esto deducimos queg; % = 10%s~!, porlo quergt —* = 10~%s = 10 ns.

THuor = 9.0910710s =



