QUIMICA FISICA AVANZADA TUTORIA N° 10

1. Se estudié experimentalmente la reaccion de hiagon de etileno sobre un
catalizador de niquel: 8,4 (g) +H: (g) < C:Hs (Q).

Partiendo de reactivos puros se midié la velocidagal vo (con unidades de atritg?) en
funcién de la presion de etileno P (en atm), maéhelose constante la presion de hidrégeno
a 2,5 atm. Los resultados, a dos temperaturastdistise ajustaron de la siguiente forma:

1 2551

T=300°C — +28,57
VO

T=360°C 1 17l +3,20
VO

1.1. Considerando que el hidrogeno reacciona sin dis@mr ni adsorcidon y que la
adsorcion del producto es despreciable, deternasagxpresiones de la velocidad inicial en
funcién de las presiones de reactivos en el caspudda etapa controlante sea la adsorcion
de etileno o la reaccion superficial. Comparando los datos experimentales, determinar
cual es la etapa limitante y los valores de lastzones que aparezcan en las ecuaciones
cinéticas a la dos temperaturas de trabajo.

1.2. ¢(Cual sera la energia de activacion de la reagimal en los limites de presiones
iniciales de etileno muy bajas y muy altas?

1.3. ¢ Qué significado tiene una energia de activacegativa?

¢, Como podria conseguirse, para esta reaccion,nangia de activacion negativa? ¢Como
podria interpretarse una energia de activacion tiveg&n esta reaccion a partir del
mecanismo de reaccion propuesto?

2.- La reaccioén entre NO(g) y CO(g) para dafd) y CO(g) esta catalizada por una superficie
sélida de Rodio. Sabiendo que la adsorcion del Bl€oeadicion necesaria para que tenga lugar la
reaccion y que los productos no se adsorben gsigtifamente:

2.1 Deducir si la reaccion responde a un mecanismotidel Langmuir-Hinshelwood (dos
moléculas adsorbidas) o de Eley-Rideal (una adsarbira en fase gaseosa) sabiendo que en
el limite de presiones parciales de CO muy altateyade velocidad experimental es
v=K'Pno/Pco

2.2 La energia de activacion observada a partir deylaxperimental anterior es de 5 kcal/mol.
Si la entalpia de adsorcion del NO sobre el Rodidee—20 kcal/mol y la del CO vale —-10
kcal/mol ¢cuanto vale la energia de activacionadetapa de reaccion ?. Cambiando de
catalizador ¢ podria obtenerse un valor negativa gsta magnitud?. Justificalo.

2.3 Deducir el orden cinético de la reaccion en eltirdie temperaturas altas.

3.- Un electrémetro capilar esta formado por un capiéavidrio de radio 0,1 mm relleno de

mercurio, un electrodo de referencia no polarizgblma disolucion electrolitica. La altura

maxima que alcanza el mercurio en el capilar ak88 de 6,39 cm cuando la diferencia de
potencial aplicada es de -0,8 V. Sabiendo que feadad superficial del electrodo de

mercurio es aproximadamente constante e igual2aFhg:
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a) Determine la densidad superficial de carga y laralgue alcanzara el mercurio en el
capilar cuando el potencial aplicado sea igual,a W0 Utilice para ello el modelo de doble
capa difusa.

b) Sabiendo que la disoluciébn contiene un Unico eétdr de tipo 1:2, calcule la
concentracion molar de la sal.

4. La siguiente figura corresponde al diagrama desfde mezclas disolvente-polimero de
diferente grado de polimerizacion §M M; <M.,). En base a esta figura contesta breve pero
razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) ¢Qué nombre recibe la temperatura de 77.5 °C? gj@uBcados tiene?
b) ¢Es posible tener una Unica fase para cualquieeotnacion de polimero a la temperatura
de 72 °C?
c) Comente la siguiente afirmacion: Una muestra dam@sb de masa molecular,Mdiempre
dara lugar a un sistema inmiscible con este distdve T=55°C.
d) Suponga que tenemos una muestra polidispersa lii®lgpo. Explique cémo separaria las
cadenas mas pesadas (M 3 Mtilizando el disolvente de la figura. Indiquaramente la(s)
temperatura(s) de trabajo.

77.5

T(°C)
60.2 |-

0.22

Soluciones:

1.1. controlada por reaccién. T=573K(k’g%)=0.014; K;=1.12 atm’

T=633K k(s'g1)=0.125; K,=0.187 atnt"
1.2. Presiones bajas,£20.07 kJ/mol; Presiones altas¥110.04 kJ/mol
1.3. Con un catalizador tal quéH_,, <E,,

2.1. Langmuir-Hinshelwood; 2.2. 15 kcal/mol; 2o&den global 2

3.a) 0=0.096 C/mi h=6.17 cm
3.b) C=0.0065M
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