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11.1 TRANSPORTE DE MASA: DIFUSION

SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

11.4 Solucion: El coeficiente de difusiéon es

1
D e = 3 Ume A e
H 31] dA\H

siendo la velocidad media

e < 8RT >5 B <8-8.3145Jmor1K1 298 K

(%

med —

> =1255.93ms™*

7 Mye 70.004 kg mol™!
y el recorrido libre medio
RT 8.3145Jmol ' K~1 . 298 K
)\He - = —1
PN V201 101325 Pa- 6.023 1023 mol~'1/2 - 2.1 10—19 m2
=79710"%m
obtenemos

1
D = 3 1255.93ms!1-79710 8 m= 3.3310° m? s !

11.5 Solucién: De la definicién de flujo deducimos q%ltb = J, A, siendoA la seccion considerada. Como
J. = —D92 tenemosi = —D A4z

11.6 Solucién: En el caso de un gas podemos considerar la secaiém afiroximadamente igual a

7d® =7 (3210719)% m = 3.216 107 m?
El coeficiente de difusion es

1
Dy,0 = gvmed)\HQO

siendo la velocidad media
mo ( 8RT ) B (8 .8.3145 Jmol ' K~ - 398 K
med 7-0.018kg mol!

1
2
=684.21ms!
mMu,0 )

y el recorrido libre medio

RT 8.3145 Jmolr ' K=1 . 398 K
)\He = = 1
PNAV20m,0 101325 Pa- 6.023 1023 mol~'v/2 - 3.216 10—19 m2
=1.192107"m

Por tanto, coeficiente de difusion:

1
D= 3 -684.21ms1.1.192107"m= 2.7110° m? s~ !

11.7 Solucién: A partir de la definicién de coeficiente de difusi@nemos

1
ta ) () _ o
Dcl _ §Umedcl>\cl _ mMe1 PNAﬁUcl _ (M(12)2 Oc2
= =23 - - = [ =2 —cz
D2 3 Umed.2 Ac2 SRT \ 2 RT My

M2 PN V20,

Oc1
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11.8 Solucién:

n(x,t) [particulas x A/n(0,0) ]

11.9 Solucién:
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y, por tanto,

Oc1 o Dc2 MC2 %
Oc2 N Dcl Mcl

En la Figura 11.3 se representan graficamente tsauorrespondientes a la variacion es-
pacial de la densidad en numero de particulas para los tietns&90, 1000 y 5000 s, con
méaximos de partida en orden decreciente, respectivamente, observandose que al aumentar el
tiempo, aumenta la probabilidad de encontrar particulas a distancias cada vez mayores con
respecto a la posicion inicial.

37 5005
1000 s
e 5000
0 T e e R EESL R '-.:“.I--..' ------- T '—-_'-_'.—'_—I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Distancia (m)

Figura 11.3 Variacion espacial de la densidad en numero de particulas.

La definicién de raiz cuadratica media

{ﬁiﬁm%ﬂM}m

[ n(a,t) dx

o0

s [T

400 5 1/2
= { A / 1:27”(0’0) e 1D d:c}
n(0,0) J_oo ~ 2A(zDt)2

Trms — <$2 > 1/2
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Para el He corD = 3.3 10°m?s~! yt =500, 1000 y 5000 s tenemos:
Zrms(500) = V2-3.310-5-500 = 0.182 m,

Zrms(1000) = 0.256 m

Trms(5000) = 0.577 m
Suponiendo que, s €s igual en las tres direcciones:

Trms = \/zrms +yrms + Zrms = \/3:17rms = 6Dt

11.10 Solucién: Silas descripciones son equivalentes, podernataiglas ecuaciones, de forma que

$I2 1’2

T2A T 4Dt
El nimero de pasos totales viene dado por el cociente entre el tiempo total empleado y el
tiempo que corresponde a cada pado—= ﬁ Las dos variables de posiciém y z’) estan
relacionadas por el factor que representa la distancia media que recorre una particula entre
dos colisioneg = =% , que se puede aproximar por el diametro molecular para particulas en
disolucion. Por tanto,

D=
2T

11.11 Solucién: A partir de la ecuacion deducida en el problema@ntéenemos

~2 )\2 1
D=2 =—"— = “ At

2T 2( A ) 2
VUmed

11.12 Soluciéon: Como

p==
2T
tenemos
jbenceno (03 10_9m)2 —11
eone = = =2010""s
Thenceno = 9 enceno 2+ (2.2 10~9m2s—1)
Por tanto,

Tmetanol = V/2 - Thenceno Dmetanol = V2- 2.0 107115-2.310-9 m2s~1 = 3.0 1071°

= 0.3 nm

11.13 Solucién: Identificando la distancia recorrida con la raizésplazamiento cuadratico medio, tenemos

z2 (401072)2 m
t= "=~  — 810" s = 2afioss mesed 1 dias3 horas;0 miny24 s
5D~ 2-109m2 s 1 y
La experiencia personal es que el tiempo que requiere este proceso es muy pequefio, de unos
segundos como mucho. La difusion no es el proceso que controla la mezcla de gases y son los

procesos de conveccion, mucho mas eficaces, los que pueden justificar la discrepancia.

11.14 Solucion: Tomemos como tiempo de referencia 1 minuto. Laciedal media de una particula gaseosa,
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regida por la ley de distribucion de Maxwell, es

w - (3ET > (/8-83145Jmol ' K. 298 K
WE\FM) T 70.0320 kg
Por tanto, en 1 min recorre una distancia
d=444ms'-60s = 2.610"m
En cambio, la raiz del desplazamiento cuadratico medio viene dada por
T=+V2Dt=v2-109m2s1.60s = 34610"*m

el desplazamiento es incomparablemente menor.

1
2
) = 444 ms?

11.15 Solucién: ¢ = £- = ;UM 59045 — 5105 _ 833 33min = 13.88 h.

11.16 Solucién: La distancia recorrida tomada como la raiz delldeamiento cuadratico medio permite de-

[ i irde:— 2= — _(1107°)?m _ i : ;
terminar el tiempo a partir dé. = 55 = 2107w s T 0.5 s. El tiempo invertido en un
paso del paseo al azar viene dado poe: 77 donde ahora consideramegomo el diametro

-9 2
molecular. Por tanta;, = 2_%0,97,;2)5,1 = 0.5 107 s, por tanto es del orden del ns.

11.2 TRANSPORTE DE ENERGIA: CONDUCCION TERMICA

SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

11.18 Solucion: La conductividad térmica es

K — l&v n\
- 3 NA med
Cv 3 —23 -1
— = -k =1.0710 JK
Na 2

donde la velocidad media viene dada por
1
8RT\ 2 8-8.3145 - 298 1
Umed = (m) = <W) = 1255.93 ms
la densidad de particulas por
. nimero de moléculas N P  6.02310% - 101325 Jm 3

v RT  8.3145Jmol ' K~'. 298 K
y el recorrido libre medio por

= 2.4630 10%® m—3

RT 1
PNy \/50
Tomamos como seccion eficaz la seccidn circular para el diametro de esferas rigidas

d\? 2.2 10710\ 2
o= (—) =7 (7) = 3.801072°m?

2 2
De forma que el recorrido libre medio viene dado por
3145 IJmol ' K~ 208 K 1
) = 3:3145Jmo o8 = 7551077 m

101325 IJm—3 - 6.023 1023 /2 - 3.80 10—20 m2
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Por altimo, la conductividad térmica es

1
K= 32.07-1255.93-2.4630 - 7.55 (1072%10%1077) JK 'm~*s7!

0.1611JK 'm~1s!

11.19 Solucién: Partimos de

1 Cy \
R = 7 77 Umed T
3N, M
\ - 3K
(]C\;_A) Umed T
Cv 3 —23 —1 =11
— = -k =2.0710 JmK™'s
Ny 2

La velocidad media viene dada por
SRT\ * 8-8.3145 Jmol L K1 - 273.15K
Umed = <7T—M> - < 7-410-3kgmol!
La densidad en nimero de particulas es
namero de moléculas N4 P  6.023 mol~* 10%% - 101325 Jm 3
"= v T RT ~ 83145Jmol 'K~1.273.15K
= 2.687110* m~3
Por tanto, podemos calcular el recorrido libre medio a partir de la conductividad térmica,
\ 3-014Jm 1K ts!
2.07 10-23 JK~11202.42 ms-12.6871 1025 m—3
A partir del recorrido libre medio podemos determinar la seccion eficaz de colision,

)\_(RT) 1 v 1
o PNA \/io'_N\/ﬁJ_nﬁO'

) = 1202.42ms !

= 6.2710"" m

obteniendo
1 1
o= = = 419107 m?
nv2\  2.6871 1025 m—3+/26.27 10-7 m

11.20 Solucion: Como
1 Cy

R = gN—AUmedTL}\

tenemos

1 Cy (8RT\? NuP [ RT \ 1 constante
R = — —— =
3Ns\rM ) RT \PN.) o

Por tanto se cumple que
Ky _ (5) :
Rty T2

1
2
> = 0.14-1.0479 = 0.146 JK 'm~!s!

1

1
= constante 7'z

es decir,

300K

K300 K = K273.15 K <m

11.21 Solucion: La variacion de la conductividad térmica con lageratura viene dada por
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por tanto

B TK \*
RT K = K303.15 K 303.15 K

En la Figura 11.4 representamos graficamente los resultados obtenidos para temperaturas com-
prendidas entre 300.15 Ky 850 K.

1.10-
1.00- o
v—</—\ 9 ’
. : .
24 Y00 .
_m ] *
£ 0.0 |
= ] *
0.70 .
: &
0.601—* . - : : .
400 600 800
T (K)

Figura 11.4 Variacidn de x con la temperatura para la molécula de agua.

11.3 TRANSPORTE DE MOMENTO LINEAL : VISCOSIDAD

SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

11.26 Solucién: La viscosidad viene dada por
1
N = = VUmed AT

3
siendo la velocidad media

SRT\ * 8-8.3145 Jmol 'K~ .273.15 K
Umed = ( ) = ( ) = 535.34ms !

TM - 20.18 10—3kg
la densidad en numero de particulas

nimero de moléculas N4 P 6.023 1023 mol~! - 101325 Jm3
n = = =
Vv RT 8.3145 Jmolr ! K—1.273.15 K

= 26871102 m—3

y el recorrido libre medio
RT 1

"~ PNy \/50
Tomamos como seccion eficaz la seccion circular correspondiente al didmetro de esferas rigi-

© Garceta o 121



“prob_quifil_5b” — 2009/6/16 — 8:34 — page 122 — #126

Problemas de Quimica Fisica |

das
d\’ 610710\?
o= <—> =7 <&> = 12.96 1072 m?
2 2
de forma que el recorrido libre medio viene dado por

~8.3145Jmol 'K~ 273.15 K 1
~ 0 101325JIm=3-6.023 1023 /2. 12.96 10—20 m?2
Por tanto la viscosidad es

=20310""m

20.18 10~3 kgmol™!
6.023 1023 mol™*

1
n=3 535.34 ms ! -2.6871 10 m™3.2.03 107" m

3.2610°kg m!s!

Como

1P (Poise) = 0.1kg m~'s™!
entonces

n=10-3.2610"°P = 32.6 107°P = 326 uP

11.27 Solucién: Como

me d
Re — PUmed®
n
tenemos
_ Repy _ 2000-41072P  2000-4102-0.1kg m~!s~!
Ymed = T 10°kgm—2-2510—2m  10°kgm—3-2.510~2 m
= 0.320ms!

11.28 Solucién: Podemos asimilar la velocidad media con la velatitk flujo por unidad de area, es decir,

LV
med_A't

de forma que la velocidad de flujo viene dada por

\%4
7 :Umed'A

La velocidad media la obtenemos a partir de la viscosidad

_ Rey  1000-41072P  1000-41072-0.1kg m~ls~!
Umed = T 10°kgm—2-2510—2m  10°kgm—3-2.510~2 m
= 0.16ms*

Obtenemos la seccidn a partir del diametro

d\? 251072\ 2
A7r<§> w<%> =49107* m?

Por tanto la velocidad de flujo viene dada por
% = Umea A = 0.16ms™*-49107*m? = 7.8510° m*s™!
= 7.85107°-10°1 60min~" = 4.71 Imin~".
Repitiendo el célculo para el nUmero de Reyndbds= 6000 obtenemos,

Umed = 0.96 ms™!
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11.29 Solucion:

11.30 Solucion:

11.31 Solucioén:
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y por tanto

= 096ms'-49107*m? = 47110 ° m3s!

.

= 47.1107%.10%160min~!' = 28.26 I min—!

La viscosidad descrita haciendo uso del model@adesjdeales viene dada por
1

n = gvmedn)\m

 (8RT\?
Umed = M

que no depende de la presion. La densidad en nimero de particulas
nimero de moléculas NP

La velocidad media es

1% ~ RT
tiene una dependencia lineal con la presion. El recorrido libre medio
_ RT 1
~ PNa /20

tiene una dependencia lineal inversa con la presion. Por tanto, el prediiae independiente

de la presion. Como el Unico factor restante es la masa, la conclusion final es que la viscosidad
es independiente de la presién siempre que sea aplicable el modelo del gas ideal, por lo que es
de suponer que para bajas presiones se cumplira razonablemente la prediccion y para presiones
elevadas, que se puede fijarBn= 50 atm dejara de cumplirse la independencia.

La viscosidad descrita haciendo uso del model@desjdeales viene dada por
1

n = gvmedn)\m

 [8RT\?
Umed = M

y depende de la potencid?2 de la temperatura. La densidad en nimero de particulas
ndamero de moléculas N4 P
n = =

La velocidad media es

\% RT
tiene una dependencia lineal inversa con la temperatura. El recorrido libre medio dado por
_ RT 1
~ PNi 20

tiene una dependencia lineal con la temperatura. Por tanto, la dependencia de la viscosidad con
la temperatura €62 . Asi pues la relacion entre las viscosidades a dos temperaturas es

1
2

nr Tl
= 1

nr, T;

273.15+ 40

1

2
ST T _ 4023 cP
273.15+36.5> ¢

T40°C = 17]36.5°C * <

Como en los fluidos no newtonianpso es independiente de la velocidad de flgj’g, al
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ser flexible la molécula, puede ocurrir que al aumentar la velocidad de flujo, se modifique la
forma de la molécula y como consecuencia de ello si adquiere una conformacion favorable
puede facilitar el flujo, en cuyo caso disminuiria la viscosidad, segiin podemos ver en la ley de
Newton de la viscosidad. Puede darse el efecto contrario si se generan estructuras que tienen
mayor dificultad espacial para desplazarse en cuyo caso aumentara la viscosidad.

11.32 Solucién: Aplicando la relacion entre la velocidad y el gesudié de presion

1, . [ dP

tenemos
! 1.33-1013252
v (1252 — ¢2) - 104 m [ =222 20%%am
“ T 14107 01kg m2s ] (1257 =y7) - 10 m< 76020 . 102 )
—10-1.33-101325 s s B o -
- o760 [1.250% — y*] ms™! = 110.82- [1.250° — y*] ms
donde

—1.250cm < y < 1.250 cm

y hemos supuesto que el gradiente de pre%g)mté bien descrito por

En la Figura 11.5 podemos ver la representacion gréafica de la funcién.
2004

150

v_(m/s)

100

501

0|||
-2 -1 0 1 2

y (respecto al centro de la base) (cm)

Figura 11.5 Perfil de velocidad en la arteria aorta.

11.33 Solucion: El modelo supone que la velocidad a la que se despldlido es constante, lo que supone
gue no hay aceleracion y, por tanto, no hay una fuerza neta que actie sobre el mismo. El
volumen de fluido de un elemento cilindrico diferencial correspondiente a un tiémyiene
dado porrydyv,dt. El volumen totaldV, que fluye en el mismo tiempo es

y=r
av = / 2myv dydt
y=0

124 ¢ © Garceta



11.34 Solucién:

11.35 Solucion:

11.36 Solucioén:
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por tanto

dv 1 dP
2 =9 . 2 2 7 d
i =2 ) 0 ()

Teniendo en cuenta quien = dV p, tenemos

dm 21 5 (y? y? dP
A A A el
pdt 4n 2 4 i

dm _ « ( dPNr* _ arfp( dP
dat 2 der ) 4  8n dx

con lo finalmente

4
d_m __m pdp
dt 8n
e integrando
T2 4 P>
/ pAV e =TT p/ dP
x1 dt 877 P
Por tanto,
AV wrd
— (wo—z1) = — (P, —P
At (‘TQ ‘rl) 8 ( 2 1)
con lo que

AVt (P = P
At 8y (w2 —x1)
gue es la ley de Poiseuille.

En el caso de un gas la densidad no es constante, gpoe |

pdV  wrt B (dP)

dt 8n dx
donde hemos hecho uso de la relacidn- I;—Ag. Por tanto integrando tenemos
*2 PM d P ppt L
/ __de — / T _RT (—dP)
., RT dt Py 8n
De esta forma
PM AV mriM 1
o= _ - - P2 _ P2
RT At 2~ %) = §pp, 3 (71— 12)

es decir,

AV mr*MRT 1
- - 7" - P2 o P2
At 8RT77PM2( P )

con lo que, finalmente
AV mrt 9

— = —__(P?-p?
At 1677PL(1 2)

dondeP es la presion a la que se mide el volumen, mientrasijue P, son las presiones en

el inicio y en el final del tubo, respectivamente.

Un cuerpo sélido sumergido en un liquido esta solmet una fuerza gravitatorimg que
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tiende a sumergirlo, una fuerza ascensional debida a la friccion, dada por la expresion de
Stokes Friccisn = 67nrv y una fuerza ascensional que es igual al peso del volumen de fluido

desalojado segun el principio de Arquimedes. Igualando las fuerzas que actiian sobre el objeto
tenemos

Msglidgd = 6TNTV + Miivido que ocupad/
Por tanto

6rnru = g(msélido — Miluido que ocupd/ = gV(Psélido — PAluido que ocupa/)
Si la particula es esférica tenemos

473
6mnrv = g 3 (Psélido — Pfluido que ocupa/)
con lo que
gr’
v = 2(psélido — Pfluido que ocupaV) %

11.37 Solucién: Comda?) = 25t = ZELL — 2 [G’Tﬁ,} t, que al compararla con la expresion que relaciona

Zrms CON el coeficiente de difusiom? . = 2Dt, tenemosD = EL

rms 6mnr”
11.38 Solucién: Tenemos

0.465% .35 s
0.998% .25 5

t
m o= 12l = 0.890- 1072 10 'kgm !5~}

= 0.58 cP
pato

11.39 Solucién: Comaop = évmedm m, podemos obtenex. A partir de A\ determinamos la seccién eficaz
de colisibne = ﬂlm de donde suponiendo que la seccion eficaz es un circulo de diametro
moleculard, tenemos

Vs
SRT\ * 8.8.3145 Jmol ' K1 . 273 K
’Um = —_— =
ed M 7 -0.044 kg mol™!

1
2
) =362.44ms !

PN 101325 Pa- 6.023 1023 mol~!
A _ = 2.6810** m~3
RT 8.3145 - 273 K

S
|

Como
M 0.044 kg mol™!

m=— = = 7.3010"%6 k
Na 6.023 1023 mol~! g

Con estos datos podemos determinar
31 3436 107%-10"'kgmts!
Umedf  362.44ms-1-2.68 1025 m—3 - 7.30 10-26kg
La seccibn eficaz viene dada por
_ 1
7T /2 268105 m 3. 1.84 107
de forma que, finalmente, tenemos

1431019 m2
d=2y/EBI07 M 061070 m = 426 A
™

A= = 1.8410""m

= 1.4310" m?
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11.40 Solucion: Elradio de la hemoglobina viene dado por

S 2 2\ 6.0231023mol™!
El coeficiente de difusién de la hemoglobina en agua es

1 1
1/ VN 1 (4800010~ "m3mol~'\?
r== (N_) == ( ) = 2.1517107?m = 2.1517 nm
A

1 1
p_ kT (NA) ¢ 1.38107% JK™!.298K ( 6.023 10%* mol~! )3

To2m \V 27 -0.89110-3 48000 10-6 m—3 mol~!

11.37107 " m?s!

11.41 Solucién: Suponiendo que actla la fuerza centrifuga en ey gravedad, tenemos

2

0 = —fv—+ mw?r — muepw?r

P,

Como la masa viene dada par = ~2, tenemos
P P,
0=—fo+ N—TMQT — N—AveprT
con lo que
P, RTv

- D>w?r(1 — pv,)

11.42 Solucion: El coeficiente de sedimentacion viene dado por

_ml—vp) _ m(l—uvep)

f 6mnr
y el coeficiente de difusion por
kT
- 6mnr
de modo que obtenemos el radio a partir del coeficiente de difusion
L kT 1.38 10723 JK™1 - 293.15 K — 31010-"m
6mnD 6m-1.0021073 kgm~1s~1.6.9 1011 m?2s-!
= 3.10 nm

A partir delr podemos obtener el peso molecular del siguiente modo
_ 6mprs  6m-1.002107 3 kgm 's1-.3.10107"m-4.4710""* s

1—wep 1—0.749 10-6 m3kg 1 - 0.998 106 kg m—3
= 6.2036 10* kgmol™!

11.43 Solucion: Enla Figura 11.6 se incluye la representaci(’)ncg{éib% frente a. A partir de la pendiente

obtenemos
w?s = 4.0231 10" * min™! = 6.7051 10 6 s7!
con lo que
6.7051 1076 6.7051 1076571
s = — = 5 = 6.7936 107" s

(30000 revmin" - 27 radrev-! - & mins-1)
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0.08- In(r/r,_,) =4.0231 10" ¢ - 4.1812 10"

0 o0 S 5
Tiempo (min)

Figura 11.6 Representacion de % frente a ¢.

11.4 TRANSPORTE DE CARGA ELECTRICA : CONDUCTIVIDAD IONICA

SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

11.47 Solucion: Coma) =1-t=2-5-60 = 600 C, independientemente de que la longitud y la seccion

sean las que fueren. Como la carga de un electrén-esl.6021 10~° C, entonces
600 C

o_ XM~ _ 374102
e = 1602110~ C

11.48 Solucion: La resistencia del conductor viene dada por

! 50 10~2 m-
—p— =210%Om———— =51073Q
R=ry 0 00z 10— ame 0
y
1% 50 V
=~ =Y _ 10000A
R 51030

11.49 Solucién: Elque no pase corriente entre los puntos 1y 2 segrangperando con la resistencia variable
R3, con lo que los puntos 1y 2 tienen el mismo potencial. La diferencia de potencial aplicada
entre los nodos superior e inferior del montaje es la misma y la caida de potencial entre los
extremos superior y los puntos 1y 2 debe serigual, lo que sucede también entre el nodo inferior

y los puntosl y 2. De forma quelyR3 = IoRy y I1 Rc = I>2Rs, con lo que, finalmente
R, = RoR3

Ry *

11.50 Solucién: Usando la ley de Kohlrausch ajustamos los datosaegata que se incluye en la Figura 11.7
con lo que tenemod?, = 61.307 Scn? mol™'. La conductividad molar a dilucion infinita
obtenida a partir de los valores de las conductancias equivalentes iénicas para la disolucion
acuosa nos da el valof_, + A\’ = 50.10 + 76.8 = 126.9 Scn? mol~". Comparando los
dos valores concluimos que la disolucion en agua es mucho méas conductora que la mezcla de
agua y disolvente orgéanico.
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Tabla 11.10 Conductividad molar y concentracion.
V] (moll/2 I*1/2) 0.17894 0.142407 0.109818 0.09295 0.05338
A, (Scm? mol’l) 50.26 51.99 54.01 55.75 57.99

587 ]U2

A _=61.307- 63.26 [c

Ln
(=)}
|

(o]

(S cm’mol '1)
Ln
T

= -
< 52
50 ; . - - T . L z - T - —5 r 1
0.05 0.1 0.15 0.2
[C]‘IJ’E (m0|1f’2 I-'Ia"2)

Figura 11.7 Conductividad molar frente a la concentracion.

11.51 Solucién: Designamos el acido débil por AH, y responde alligig AH = A~ + H*, cumpliéndose
que[Hs;0"] =[A~] = [cJay [AH] = (1 — «)[¢]. La constante termodindmica vendra dada

ca?[c]

por Kr = 2. Si consideramos constante al coeficiente de actividad i6nico medio por

ser una disollﬁgién débil,
K - ca?|c]
T 1l
y sustituyendo, seguin la aproximacién de Arrhenius,
Am
‘TR
tenemos
2
) a
’ (1 - g—) ADL(AD, — Am)
y
1 (A2)2 — A, A0,
K, A
de donde

y reagrupando
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11.52 Solucioén:

obteniendo finalmente

Para decidir si se trata de un electrolito fuertélmldcomprobamos el grado en que se ajusta

la conductividad molar frente a la raiz cuadrada de la concentracién, que es la relacion que
cumplen los electrolitos fuertes. De no obtener un buen ajuste, se trata de un electrolito débil, en
mayor o menor grado y la relacion entre la conductividad molar y la concentracion corresponde

a la ley de dilucion de Ostwald. En la Tabla 11.11 se muestran los datos representados en
la Figura 11.8 que incluye el ajuste a una recta para la que el coeficiente de correlacién es
r = —0.9977, con lo que se confirma que se trata de un electrolito fuerte.

Tabla 11.11 Conductividad molar y raiz cuadrada de la concentracion.

Ve (mol'/21-1/2) ~ 0.13296 0.10430 0.08479 0.05167 0.03577

A, (Sm2mol™h) 0.004245 0.004591 0.004753 0.005181 0.005409

0.0055
. A, =0.0058034 - 0.011814 [¢]"?
5
£ 0.005-
=
o
&
<5 0.00457
0025 005 0075 01 0125
1/2
[c] (M)

11.53 Solucioén:
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Figura 11.8 Conductividad molar frente a la raiz de la concentracion.

La conductividad es la suma de las conductividddéss iones presentes, por tanto,

Kdisolucién acida= Kéacido T KH,0

y del mismo modo

Kdisolucién KCI = KKcl + KH,0

Por otro lado, la definicidn de la conductividad nos permite esoctibir % %, con lo que

1 1
Kdisolucion acida  RawueonaoeA _ Idisolucionkcl  33.21Q 0.1107

Rdisolucién KCI

L L " Risolucién &ci 3000
Rasouconkal A disolucion acida

Kdisolucién acida= 0.1107 - Kdisolucion Kcl
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olo que esigual
Kécido = 0.1107 - [kKcl + KH,0] — KH,0
0.1107-[1.163910>Scm ' +76 10> Scm '] — 76107° Scm '
= 6.125710"* Scm!
La conductividad molar viene dada por

Kk 6.1257 10~*Scnr!
[c]  0.110-3 mol cm3

A = = 6.1257 S cn? mol~!

11.54 Solucion: La ley de Kolrausch establegg, = A% — ky/[c]. Por otro ladoA,, = qys = ALR,
l

donde% es la denominada constante de la célula. Por tanto= [_Zf] = % donde% =

0.2063 cm~ty

A, = 0.2063 - 103
Rlc]

De acuerdo con esta expresion construimos la Tabla 11.12. En la Figura 11.9 incluimos la

representacion grafica de los datos contenidos en la Tabla 11A12 fiente ajc]'/? de donde

obtenemos el valor d&%, = 126.12 Scn? mol™'. A partir de este valor podemos obtener la
conductividad molar de NaCl cuando la concentracion es 0.10 M,

A, = 126.12Scnf mol™! — 76.74v/0.1 Scm? mol~! = 101.85 Scn? mol™!

Scn? mol™!

Por dltimo, si obtenemos el valor tedrico de la conductividad a dilucién infinita a partir de las
conductividad i6nicas, tenemos,

A% = 50.1 Scnfmol™! 4 76.8 Scn¥ mol™' = 126.9 Scn? mol ™!

muy préximo al obtenido experimentalment&¢.12 S cn? mol™".

Tabla 11.12 Conductividad molar, [c] y [¢]*/2.
[c] (mol I-1) 0.0005 0.0010 0.0050 0.0100
A, (Sc? mol™h) 1245 123.61 120.61 118.49
[c]'/2 (mol*/2171/2) ~ 0.022 0.032 0.071 0.1

11.55 Solucién: La reaccién objeto de estudio es HAe= Ac™ + HT dondea = ﬁ—om y la constante de

[cl(1-a) [c]e [c]e
equilibrio viene dada, tomando el coeficiente de actividad idbnico medio como la unidad, por
2
A
o2 _ (&)
K, = = ~
11—« 11—
con lo que
1 1 [c] A,

A AU TR (A0
y unarepresentacién gréficaﬁg frente dc]A,, proporcionaunarecta de pendiew
y de ordenadaen el orig%—, de donde podemos obten&},. Para ello construimos la Tabla

11.13y la Figura 11.10. A partir del ajuste tenemds = 5ooz5; = 36.318 ScP mol ™"
que es una aproximacion al valor a dilucion infinita experimed#tal7 S cn? mol~*. A partir
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126-
1/2
_ A =126.12 - 76.741 [c]
T 1244 o
<
1224
=
Qo
L 120-
E
<
1184
0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
[(.]1;"2 (mol'[a'? |-1f’2)

Figura 11.9 Conductividad molar frente a [¢]*/2.

de la pendiente tenemds, = m = 2.08 1075 My si hacemos uso de el valor

experimental d&®, = 39.07 Scn? mol™!, entonces tenemds = 1.79 10~° M.

Tabla 11.13 Conductividad molar y concentracion.
[cJA, (10° Scn?1™!) 2956 4.6035 7.9125 16.21 32.76

+ (S 'cm?mol)  0.1353 0.1955 0.3159 0.6169 1.2210

1.5-
. 1/A, =0.027534 - 36.419 [c]A_
) ]
ERT
E s
U .
2 _
= 031
< 4
0-""I""I""l'
0 0.01 0.02 0.03

[c] A_ (S cm’mol" M)

Figura 11.10 Conductividad molar frente a [¢]'/2.

11.56 Solucién: Para solventar la discrepancia partimos de laidiéinde la constante de equilibrio directa-
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mente,
2

w1 (4)
Ka = l—a  1-24a
AZ,

y operamos del siguiente modo

o ldaz
A9 — ALAO

Tomando el inverso, puesto que los denominadores no se anulan nunca, tenemos
0\2 0

K, [c]A2,
y reagrupando términos
(A%)? _ [dAm 40
T

De forma que el ajuste dfé\A%;—)2 frente &c]A,, producira una recta de pendierﬁe Para ello
confeccionamosla Tabla 11.14. La representacion gréfica se incluye en la Figura 11.11, de don-
de obtenemok, = @ = 1.83 10~ M. Pero la conductividad molar a dilucién infinita es

A% = 48.237 Scn? mol™!, que discrepa del valor experimentg), = 39.07 Scnt mol™*,

aunque el coeficiente de correlacionres- 0.9999797. Podemos todavia elaborar una nueva
tabla incluyendo en la variable a ajustar el término ling%l, segun se recoge en la Tabla
11.15. La representacion grafica se incluye en la Figura 11.12, de donde deducimos una cons-
tante K, = 1.8289 10~° M con un coeficiente de correlacion de= 0.9999788, que no
supone una mejora sustancial con respecto al ajuste anterior y, de hecho, la constante en el
ajuste lineal reproduce una desviacién con respecto a 0. Ello quiere decir que no podemos me-
jorar mas el calculo y el valor posible de la constante de disociacion, compatible con los datos
experimentales, eK, = 1.83 10~ M. En todo caso, al haber considerado concentraciones

en lugar de actividades, el valor obtenido es aproximado.

Tabla 11.14 Funcién de la conductividad molar y de la concentracion.
[c]A,, (10° Scn? I’l) 2.956 4.6035 7.9125 16.21 32.76
(A2)2 /A, 206.56 298.43 482.30 941.68 1836.81

Tabla 11.15 Conductividad molar y concentracion.

(] A, (Mol =L Scn?mol™!) 103 2.956 4.6035 7.9125 16.21  32.76

(A°)2/A,, 167.49 259.36 443.23 902.61 1797.24

11.57 Solucioén:

Vamos a considerar genéricamenteones, englobando los positivos y los negativos, puesto

gue la densidad de corriente observada seré la suma de la debida a los cationes y la debida
a los aniones. Suponienaq. iones positivos y:_ iones negativos en la unidad de volumen,

n: = n4++n_. Sitomamos un punto como referencia, situadg @ de un electrodo, todos los

iones situados entre el electrodo y ese punto, alcanzaran el electrodo al transcurrir editiempo

El ndmero de iones que hay en este volumen viene dadé%é‘-?niNA. La carga asociada
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20001
£ (A')IA =48.237 - 54693 [c]A
£ 15004
o
=
o
» 1000+
§E
= 500
D‘S:
0 R lF T T T T T T
0 0.01 0.02 0.03
[l A (S cm’mol” M)
Figura 11.11 Funcion de la conductividad molar frente a [¢]A.
—~ 2000+
E (ADYA, - A°=9.2808 + 54677 [c]A,
e 1500
o
w
. 1000+
T
< 500~
N""":.
S 0 L ] L T e UL e )
0 0.01 0.02 0.03

[l A, (S cm?mol” M)

Figura 11.12 Funcién de la conductividad molar frente a [¢]AS, .

esdQ = zie%ni. Como la corriente viene dada pé? = j A, identificandola con

., . . zientui N eNagng i _ ns
la expresion anterior tenemgs = “*———=. Como—= = F[c], siendo[c] = =
la concentracion molar de los ionedyel Faraday, tenemos finalmente= |2+ |Fvi[c] =

11.58 Solucién: Puesto que la densidad de corriente viene dadaneidfude la velocidad de conduccion por
la expresiory = >, |zi|Fvi[c;], la conductividad es = 3, || F' % [cq].

11.59 Solucién: Comas = >, |z|F % [ci)] = >, |zi|Fui[e;] = k;, dondex; es la contribucion de cada
~~

Us

i6n a la conductividad.
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11.61 Solucioén:

11.62 Solucioén:

11.63 Solucion:

11.64 Solucion:

11.65 Solucioén:

11.66 Solucioén:
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v=uFE =40210"°cm*V~ls .10 Vem=! = 0.00402 cms 1.

Las velocidades en disolucion vienen dadas por
vi,0+ = uE =36310"cm’V~ st .10 Vem ! =0.0363 cms™!
vou- = uE =20610"°cm*V~'s'. 10 Vem™! = 0.0206cms™!

Si consideramos la velocidad cuadratica media del movimiento térmico, tenemos que calcular
la energia cinética de traslacion media

3 1
S _ 2
2/<:Z —Qm(v>

con lo que

07 = (SRT)1/2 B (38.3145 Jmol K1 . 298 K

1/2
= =625.47ms !
M 0.019kgmol™* )

= 62547 cms !

gue es 30362.86 veces superior a la velocidad de arrastre en disolucion.

La fuerza ejercida por el campo eléctrico sobredurde carga;e viene dada poFeisctrica=
|z;|eE y la fuerza de friccion potfiiccisn = fv;. Cuando se compensan ambas, tenemos

|zileE = fv?, por tantov) = # y la movilidad a dilucién infinita viene dada por
ud = ‘Z}"e. En el caso de describir la friccion por la ley de Stokes, tenerfies %

Como la densidad de corriente debida akigiene dada poy; = |z;|Fv;[¢;] y la densidad

de corriente total poj = xE y puesto que la movilidad inica es = %, tenemog; =
|zi|Fvilei] _ |zl Fuilei]
) - P .

Las intensidades de los iones positivos y negatienen dadas paly = nyvizieNaA
yI_- = n_v_|z_|eNaA, dondeA es el area de los electrodos; es el nimero de iones
positivos 0 negativos presentes, es la velocidad de los iones correspondientes {a carga
de los mismos. La condicién de electroneutralidad se expresag@moz e = n_v_|z_|e,
de modo que laintensidad tothl= I +I_ = nyvyzie+n_v_|z_|e = nyzye(vy +v_).

e ., . . _ I_i _ NiyvLzie

Por la definicion de indice de transporte tenemos= —+ = el o) con lo que
_ v+ v ; t+ vt

by = o Y- = oo y finalmente; = = —=+.

El nimero de transporte viene dado por

Z4CHU4 . 1- 1074 . 3623 1077
zicqug + |z—|fe—Ju—  1-1074.3.623 107+ 1-10~4-7.91 108
por lo que el porcentaje de corriente transportada es del 82.07 %. Para la corriente que trans-

portan los iones H al agregar NaCl, tenemos q{@l~] = 0.1 + 10~* = 0.1001, con lo
que

tys = = 0.8207

B 1-107*-3.623 1077
©1-1074-3.62310~7+0.1-5.1910-8 4+ 0.1001 - 7.91 10—8
y el porcentaje es 0.275 %.

= 2751073

t+

Puesto que si aplicamos una cafjase descargara€/F moles de electrones, tenemos
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11.67 Solucion:

11.68 Solucion:

11.69 Solucioén:

136 e © Garceta

El nimero de moles perdidos en las proximidadesadetio vienen dados por

 7.888107%g
6.941 gmol™*
El indice de transporte del ties

Ane = = —1.1364 10~2 mol

1.1364 10~3 mol

96487 Cmol—1!
por lo que
tri+ =1—-0.73=0.27
y

tc1— =1- tLi* =0.73

El valor desy, 0 viene dado por

L _ 2.5cm
RA  4.25106Q 4.42 cn?

KH,0 = =1.3310""Scm™*

De igual forma
2.5cm

-6 —1
KAgCl (saturada) = 505705 1 o cme 2.006 107> Scm

Por tanto,
KAgCl = Fsaturada — Kagua = 2.006 107 —1.33 1077 = 1.873 107 ° Scn !

Como el enunciado aporta el dagpg+ = (0.45 tenemos

Mt Myt

0.45 = =
Mgt AL A% +76.3

por tanto,)\gg+ = 62.4 Scn? mol~!. La conductividad molar total a dilucién infinita viene
dada porAggCI = 62.4 4 76.3 = 138.7 Scn? mol~!. Como AgCl es una sal poco soluble,

podemos tomar el valor de la conductividad a dilucion infinita como la conductividad molar y
la definicion de conductividad nos lleva a
KAgCl  Kagel - 103

A=A, = =
AgCl [C] S

con la solubilidad expresada en mot| es decir,

kAgCl-10° _1.873 1079 Scnt!
Am ~ 138.7 Scm2 mol~!

De esta forma el producto de solubilidad de AgCl viene dado por

Pagor = [AgT)[C17] = (1.35 107°)* = 1.82 107 % moP |2

=1.3510""molI~"

HH AN H _ ze
La movilidad i6nica viene dada paf;+ = 52, Por tanto,

1.60218 10719 C
67 -0.891 10-3kg m=1s-1.4.01 10-8 m2s-1V~!
El coeficiente de difusién se puede obtener a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein que
relaciona el coeficiente de difusion considerada la particula como una esfera, con la viscosidad

=23810""9m

TLi+ =
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del medio en el que se muev®, = L, con lo que
T

1.3806 1022 J K~* - 298.15 K
Dy = = 10310 m?s!
LT ™ 6r-0.89110 3 kgm1s1-2.3810-10 m
Para calcular el nimero de moléculas dgdHatrapadas por los cationestLileterminamos
el volumen efectivo hidrodinémicéﬂriﬁ, empleando el radio hidrodindmico, puesto que si

empleamos el radio cristalografico, obtenemos el volumen iénico. El volumen ocupado por las
moléculas de kO es la diferencia entre estos dos voliumenes, por tanto,

4
AV = r[(2381071)° = (059 107)°] = 5.56 1072 m
Si calculamos el volumen ocupado por una molécula g8e,H
4
37 (15 10719)° = 1.4 1072 m?

el nimero de moléculas de,8 atrapadas vendra dado por
AV 5.56
Vibo 1.4
es decir, que el cation titiene atrapadas 4 moléculas de agua.

= 3.97

La constante de la célula de conductividad vieda Oar%. Como la conductanciaviene dada
porC = % = x4 tenemos que

11 1
=——=——.0.35=54710"°*Scm!
KH0 = 51 = 61706 0.35 =5.47 10 cm
La concentracion de las moléculas de agua viene dada por
1000 55.59
H,0] = —— = 55.55 molI~! = molcm—3
H20] = =3 103

la conductividad molar
KH,0 5.47 10~8

H,O] ~ 55

=9.8510"" Scn? mol~!

Any0 = [

y el grado de ionizacion
oo Mmoo 9851077
CAY A48
La constante de ionizacion viene dada por
K, = [H0][OH7] = [H2OJa - [HoOJar = 55.55%(1.80 1079)?
=9.998 107" =~ 107

=1.80107"

Para determinar las movilidades iénicas a dilucidn infinita partimos de los nimeros de trans-
porte a dilucién infinita, de modo que

Ao Al
thy =SBt = THE . — (.64
HE 7 A0 548.11 06
conlo que\), = 350.79 Scn? mol~!, y una vez conocida la conductividad i6nica a dilucion
infinita podemos obtener la movilidad a dilucién infinita,
o _ e 35079

Y T TR T 96485
Del mismo modo tenemos

=364103cmV s ' =364107" m*V's!

2 :1—064:036:Agi:’\g'** — 036
oH™ ' ' A0 54811
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11.71 Solucion:

con lo que
0 —1
Aoy- = 197.32 Scnt mol
y una vez conocida la conductividad iénica a dilucion infinita podemos obtener la movilidad a
dilucion infinita,
0
WO AoH- _ 197.32
OH F 96485

Conocida la movilidad de los protones podemos calcular el radio efectivo de los protones a
partir de la relacién

=204103cmV s 1 =204107"m?VvV~1ls!

e 1.6 10719

= = =26210""m
T rune 67-0.89 103 - 364 107

es decir,
ru+ = 2.62107% cm=0.262 A

Comol = k£, tenemos: = 222 con lo que
R 1 R

A _ o100 022-10°
™ [KNO3]  R[KNOj]
A partir de esta relacion construimos la Tabla 11.16. En la Figura 11.13 se incluye la repre-
sentacion gréfica correspondiente al ajuste= a — b,/[KNO3], cuyo ajuste responde a un
coeficiente de correlacian= 0.9999987, con lo que la conductividad molar a dilucién infini-
ta esA?, = 126.38 Scnt mol~'. Como el enunciado nos proporciona el indice de transporte

). = 0.53, tenemos

A%, =126.38-0.53 = 66.98 Scn? mol ™!
A partir de ahi

by 66.98
0 K+ —4 -1 1 —8 2\v/—1 o—1
= = —— =6.94107"cmV st =6.94107*m?Vls
KT TR T 96485
Finalmente el radio efectivo viene dado por
e 1.6 10~19C

=1.3710"%m

KT Sl 67-0.891 1079 6.94 109
lo que es equivalenterg+ = 1.37 10~ cm = 1.37 A.

Tabla 11.16 Conductividad molary /[KNOg]| para las disoluciones de KNO3 a 298 K.

Vel (moll=1)/2 0.3162 0.4472 0.7071 1 1.2247 1.4142 1.5811 1.7320

A, (Scm?Pmol™!) 12554 125.19 124.50 123.72 123.13 122.62 122.18 121.78

11.72
Solucién:
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Precisamos la conductividad molar a dilucion infinita para lo que ajustamos a la ecuacion lineal
Ay =A% — Ky/[Nat]

los datos tabulados de la conductividad molgy Na*], obteniendo la ecuacion representada

en la Figura 11.14 cuyo coeficiente de correlacion es 0.965336, con lo que la conducti-

vidad molar a dilucion infinita ed?, = 123.11 Scn? mol~'. Admitiendo que puedan haber

valores de conductividad superior al de dilucién infinita al no ajustarse los datos correspondien-
tes a grandes diluciones a una recta, obtenemos el valor a dilucién infinita por extrapolacion.
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126-

i -1/2
~ 125 A =12638 - 2.6553 [KNO,]
S
& 1244
5
o 1234
< f22-

0 0.5 1 1.5 2

-1/2
[KNO,]

Figura 11.13 Conductividad frente a 1/[KNOs].

El valor real es~ 126 S cn? mol™! . A partir del indice de transporté , = 0.36, tenemos

A+ = 123.11-0.36 = 44.32 Scn¥ mol ™!
A partir de aqui tenemos

A9 44.32
0 Nat —4 -1 -1 —8 m2y\y/—11
= =" —=45910*cmV st =459107* m*V~ls
UNart Iz 06485 59 10 59 10
Finalmente el radio efectivo viene dado por
e 1.6107°C
— — =1.9110""m
Nt Gl 6m-0.891 103 - 4.59 10

lo que es equivalente &,+ = 1.91 10~ cm = 1.91 A. Para determinar el nimero de

moléculas de agua atrapadas tenemos que determinar la diferencia de volumen que genera el
radio efectivo y el radio cristalografico,

4
AV = 3 [(1.9110719)% — (1.02 107'%)%] =2.856 107*" m’
con lo que a partir del volumen ocupado por una molécula de agua
4
Vh,0 = §77(1.5 107193 =1.41072 m?

obtenemos el nimero de moléculas obtenidas en el volumen diferencia entre el que correspon-
de al radio cristalogréfico y al radio efectivo

2.856 10729 m3
NUmero de moléculas de agga———————— = 2.04 ~ 2 moléculas
9 1410729 m3

kT
67rn7'Ag+

11.73 Solucion: Empleamos la ecuacion de Stokes-Eindigig. = con la movilidad i6nica dada por

_ _Zagt®
Upgt = 6N ag+

, obteniendo

1.602 10~1?

=1.4810"1%m
6m-8.9410-4-6.4 10-8

rAg* -
Por tanto,

8.3145 - 298

=1.6510"" m?s!
6 -8.9410~4-1,48 10—10 . 6.023 1023

DAg+ -
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130~
125-P A_=123.11- 198.7 [NaCI]

m

1204
1154
110+

m

A (S cm’mol '1)

1054

e = A e T e
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

[Nacl] 2

Figura 11.14 Conductividad frente a /[NaCl].

11.74 Solucién: Prescindiendo de los coeficientes de actividadatante de ionizacion del cido cloroacético
viene dada por

[CICH, — COOHa?

Kcich,—coon =

11—«
sendoa = £#, conlo que
0, o
Kcich,—coon = S CO(/?H] (W) - [oet, —cood Ay,
: [ A0 (AT A,)
y
1 (A% AW
Koich,—coon [CICH; — COOH - A2
y operando

1 A [CICH, — COOH
Am A% " Keich,—coon(A9,)?
porlo que representanqé; frente aA,,, [CICH, —COOH obtenemos una recta cuya ordenada
en el origen es,\lg y de la pendiente obtenemé&ch, —coon. Asi, en la Tabla 11.17 y en la
Figura 11.15 se incluyen los valores y la representacién gréfig%deente a\,, - [CICHy —
COOH de donde deducimos qug- = 2.5012 10=3 S™'cm~2mol, con lo queA’, =
399.80 Scn? mol~!. Del mismo m(;ndo de la pendiente deducimos que
1

KcicH,—coon(AY),)

5 = 5.2527107°

de donde
1

K, - =
CICH, —COOH ™= 5 9527 103 - (399.80)2

= 1.1911 103 mol ™!

11.75 Solucién: La ionizacion del agua viene expresada p@ H= HT + OH™, con lo que
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Tabla 11.17 51y Ay, - [CICH, — COOH].
A [ (Scn?i~1)  0.0362 0.0688 0.0659 0.1271 0.1536 0.2657 0.3508 0.4141
= (10°Scn?1™")~! 27582 2.9069 3.0324 3.1469 3.2553 3.7635 4.2757 4.8299

0.0051
4 o
"~ 0.0045
= Q
£ 00047 o
§ 0.00354
4= .
= 0.0034
<- 4
= 0.00251 I/A, =0.0025012 - 0.0052527 A [CICH,-OH]
oo2+——m—m————r————— 77+
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

A, [CICH,-COOH]

Figura 11.15 - frente a A - [CICH, — COOH].

m

[HT] = [OH7] = [H0] -
La concentracion molar del aguaekO] = 293% = 55.56 M. La conductividad especifica
del agua viene dada por
KH,0 = Kp+ + Kon-

Cada conductividad especifica individual viene dadaspot \; - ¢;, de forma que

HHQO = )\H+ . [H+] + )\OH* . [OH_] = ()\H+ + )‘OH*) . [HQO] e

= Wi+ + Ao-) - [H20] -0

donde hemos supuesto que los ionesyHOH™ estan poco concentrados, de forma que susti-

tU|mos-)\H+ Y Aon- por los corr_esp_ond_llentes a dilucion infinitg,, y Aon-» respectivamente.
Despejando el coeficiente de ionizacién tenemos,

KH,0 0.554 1077 9
o — 2 — = 1.82110
[HoO] - (A + AQy-)  22:35(349.8 + 197.8)
Finalmente
Ku,o = [HT]-[OH7] = [H20]2a? = (55.56)% - (1.821 107)? = 1.024 10~ M?

11.76 Solucién: Para la disolucion saturada de AgCl tenemos
11 61072cm-!
TACIs) T RA T 7381000
Cuando la célula contiene agua
11 610~2cm!
0T RUA T 521000

=15810"%Scm!

=1.1510"" Scm!
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La aditividad de la conductividad nos permite escribir

KAgCl = Kagel(s) — FH,0 = 1.58 1076 = 115107 = 1.46 107° Scm™*

KAgCl* 103

Y de igual forma la conductividad a dilucién infinita viene dada pRyc = Tager  conlo
que[AgCl] = 1.06 105 moll~!. Por tanto, el producto de solubilidad es

Pagct = [Agt][CIT] = (1.06 107°)? = 1.1 107'% M?

Podemos obtener el radio efectivo a partir de la conductividad idnica a dilucion infinita, del

siguiente modo: la movilidad del i6n Ages

Aagt  61.9 Scn?mol ™!
F 96485 &

mol

= 6.4110"*cm?V—ls!

'LLAg+ =

=64110°m*V-ts!
Y a partir de la movilidad iénica y conocida la viscosidad del agua, tenemos

e 1.619 10719

= = =1.4910"%m = 1.49A.
A9 T S iyotiag: | 6m-0.89 103 - 6.41 10-°

11.77 Solucién: + = x4, de donde tenemo§ = « - R. Por otro lada\,, = "Echol]s por lo quex = KSIAm
y, por tanto,
I [KClA,, 0.020 M - 138.3 Scn mol ™" _
A 103 103 cm3 |t
Para el acido acético tenemos
l 103 103 cm?l—t
Ap = — 7 = 0206cm - ———— = 11.6 Scnf mol™*
A [HAC]-R 0.02 - 88802

El grado de ionizacién viene dado por

A, 11.6Scn?mol™!

A9, 387.9 Scm2mol !

Para la constante termodinamica del acido acético tenemos

[HAC]-a?
11—« TE

= 0.03

(67

Kuac =
Como la fuerza i6nica viene dada por

I = [HAC]-a = 0.02-0.03 = 610°* M

con lo que
logy: = —0.509v6 10—+
v+ = 0.97
y finalmente
0.02-0.032

= = " .0.97% = 1.746 107° M.

T 1-0.03

11.78 Solucién: La conductividad molar a dilucion infinita vieneddagor

Afno, = AR+ + Ag,— = 73.5 + 71.4 = 144.9 Scntem™?
La ecuacion de Debye-Hiickel-Onsager para este caso es

Akno, = 144.9 — (60.6 + 0.23-144.9)v/0.001 = 141.92 Scnt mol~*
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y la conductividad especifica

0.001
KkNOs = Akno, - [KNO3] = 149.9 - o = 149 107*scm?
Finalmente la resistencia de la disolucion vendréa dada por
11
R=—— > = 13157.89Q

kKA 19104-2

A partir de la relacioh, = 2—; podemos calculak, = t;A,,, con lo que construimos la

Tabla 11.18. Procedemos a ajustar los valores,de/ Ay,+ frente a,/[NaCl] mediante una

recta que se incluye en las Figuras 11.16 y 11.17 cuyos coeficientes de correlacidén son, respec-
tivamente, 0.9999999 y 0.9999961, de donde deducimos§ue = 51.516 Scn? mol~.
Conocida la conductividad molar a dilucién infinita y la conductividad i6nica del i6h pa

demos obtener la conductividad iénica a dilucién infinita del anién @ki, comoAY,, =

At + AQ- = 12615 = 51516 + A, = Ag- = 74.57 Scn¥mol'. La teo-

ria de Debye-Huickel-Onsager establece fgoi = AR,y — [eA%, ¢ + 20]VT, donde el

factor 2 que afecta a la constateeriva de la sum& .| + |z_|, que en este caso tienen el
valor 1 en ambos casos. Del mismo modo para la conductividad idnica se cumple la relacion
ANat = )\%a+ — [a)\%a+ + b]v/T , mientras que ahora el factor que afecta a la consteese

la unidad, que responde|a; |, solamente. De modo que disponemos de dos ecuaciones con

dos incognitas en la forménact = A, — AVIY Ana+ = A+ — BV, conlo que
A= [G’A%a(}l + 2b]
B = [aAy,+ + 0]

de donde tenemos

A—2B  87.137—2-40.698
AQucr — 20%,+  126.15—2-51.516

Y a partir de este valor determinamos

= 0.2483 mol~ /2

a =

b=B—a)\,; = 40.698 —0.2483-51.516 = 27.90 S cn? mol~>/?

Estos valores de y b son caracteristicos de cada electrolito y dependen de la temperatura
y del disolvente empleado. Los electrolitos NaCl y KCI, puesto que son ambos electrolitos

1:1, tienen los mismos valores dey b, de forma que podemos calcular las constadtesB
correspondientes a KCI.

Akcl = aA® +2b = 0.2483-149.8 + 2-27.90 = 92.99 Scn? mol~%/2
Como

Akar = Ao — AVIKCI = 149.80 — 92.99 - v/0.001 = 146.85 Scnf mol !

ARl = M\ + Aq- = ARy = 149.80 — 74.57 = 75.23 Scn? mol ™!
el coeficienteB para KCI se puede obtener a partir de la definicion

B = aX), + b = 0.2483-75.23 + 27.90 = 46.58 S cnt mol~%/2

Mt = A%y — BY/IKCI = 75.23 — 46.58 - v/0.001 = 73.75 Scn? mol ™!
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Finalmente, el indice de transporte del catin lo podemos obtener a partir de la relacion

Pwe 73.75
th = K = —— = 0.5022

T Axcr | 146.85

Tabla 11.18 A, tya+ Y [NaCI].
A, (Scm?I™!)  123.40 122.26 119.99 117.44 115.48 113.83 112.38 111.06
Ay (Senm?l™h) 49.24 48.69 47.63 46.45 4553 44.76 44.08 43.47

VvNaCl(M'/2)  0.0316 0.0447 0.0707 0.1000 0.1225 0.1414 0.1581 0.1732

125-

T 120-

o

E

£ 115

@ 1/2

251104 A, =126.15- 87.137 [NaCl]
105+—————om V.

0 0.05 0.1 0.15 0.2

2

)

Figura 11.16 A,, frente a [NaCl]*/2.

[NaCI]”2 (M”
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Ay, = 51.516 - 40.698 [NaCI]'"
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005 01

[NaCl] 1/2 (M”2)

Figura 11.17 X, frente a [NaCI]'/2.

015

0.2

© Garceta o 145



