TEST (40punts)

1. Una reaccié A+B ~Productes, no necessariament elemental, t una constant de velocitat
k=3M-'s"". Quina de les segiients afirmacions és, amb tota seguretat, certa:
(@ L"ordre total de la reacci6 és 2
b) La reacci6 és d’ordre 1 respecte a cada reactiu
¢) La reacci6 no pot tenir lloc en ~.5m sola etapa elemental

d) La reacci6 acabara en un temps finit

2. Una reacci6 té lloc en dues etapes elementals:
A~-2B
A+B ~C
Si inicialment [A);=a i [B],=[C]=0. Quina de les segiients relacions és certa:
(3 [AH{B}I[Cl=a

b) 2[A+[B+3[C]=2a

¢) 2[AH[BHC]l=a .

d) [A][+{B]-[C]=a

3. Una reacci6 A+B — productes resulta ser d’ordre 1 respecte a cada reactiu. En un
experiment es segueix la concentraci6 de A B al llarg del temps per [A];=0,11i[B];=0,1.
Quina de les segiients representacions grafiques s’aproximara millor a una recta:
a) In[A] vs. t ’
b) In[B] vs. t
@ 1/[A] vs. t
d) [A] vs. t

4. idem del cas anterior perd amb [A],=0,01 i [B],=10
@ In[A] vs. t
b) In[B]vs. t .
) 1/[A] vs. t
d) 1/[B] vs.t

5. En una reaccié A - productes s’observa que en doblar [A] el t, queda dividit per 2.
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6.

* Quin és I’ordre d’aquesta reacci6?

a) ordre 0
b) ordre 1

@oaaa 2
d) ordre -1

En un recipient de 11s’introdueix 0,02 mols de tolué i 4 mols d’acid nitric. Al cap d’una
hora s’observa que s’han obtés 0,001 mols de orto-nitrotolug, 0,007 mols, de meta-
nitrotolué i 0,002 mols de para-nitrotolué. Si la reaccié és d’ordre 1 respecte al tolué i
es considera que 1’acid nitric estd en excés, quin és el valor de les En:n%ﬁ de
velocitat (en h™") per a la formaci6 dels tres isomers?

a)k=1;k.=7;k=2

b) k= 0,1 ; k,=0,015 ; k,=0,05

) k=0,1;k,=0,7 ; k=0,2

@wdn 0,069 ; k,= 0,483 ; k,= 0,13

A~B 6}

B~ C (10%
C-D (10%)
D-E (10°)

A quines espécies es podra aplicar la hipdtesi estacionaria?
a)aBiC
b)aB,CiD

@m BiD

d)aCiD

a)[A]= 0 M i [B]=[C]= 0,5 M

b) [A]=0Mi [B]= 0,9 Mi[C]=0,09 M
¢) [A]=[B]=[C]= 13 M

@ZHET 0Mi[C]= 1M



Una reaccié esta catalitzada especificament per acids. Si a pH=2 té una constant de

velocitat de 5.10°s" i a pH=2,5 de 2.10°s, quin &s el valor de k,;.?
2) 0,63 M''s"

b) 2,5.10° M5!
%)4,4.10" M's"
d)3.10° M's*

Si la velocitat de formacid del producte P a partir del reactiu S en una reacci6 catalitzada

es regeix per la segilient expressio matematica:

dlP]_ ok [SI[HA]
dt  k_[A"]+k,[H,0]

[(H,0]

Quin tipus de catalisis té lloc?
a) Basica especifica
b) Acida especifica
Kn\u Acida general i especifica
d) Basica general i especifica

11.  Quina de les segiients reaccions pot correspondre a la iniciacid d’una reaccid en cadena?

a) H+HO, - H,+ 0,
b) H + OH - H,0

@mnowt 20H
dO+H,~OH+H

12 Una determinada reaccion en cadena t¢ una energia d'activacié de 40 kl/mol. Si en el

mecanisme intervenen tres etapes d’energies d’activacié respectives E,; = 38 kl/mol;

E,,=20 kJ/mol i E;;=31 kJ/mol. Quina de les segiients expressions de la constant total és
compatible amb aquestes dades?

13

14.

¢) k=2k,

d) k =

Per a la reacci¢ de descomposicio del meta 2 CH, ~ C,H,+ H, s’ha proposat el segiient
mecanisme:

CH,- CH,+H (k)

H+CH, - H,+ CH; (k)

2CH, ~ CH, (k) :
Quina d’aquestes expressions per la velocitat de formacié de producte €s compatible
amb aquest mecanisme?
k 12
a) ..\ﬁl_i [CH,]

L
k
b) %Eﬁ_
3

¢) k,[CH.Y

@ k,[CH,)

Considereu la segiient reaccio en cadena (amb les etapes no necessariament ardenades):
H+ C,H, ~ H, + C;H;
2C,H; ~ CHyg
C,H; — 2CH;
CH,+ C,H, ~ CH,+ CH,
2 C,H, — CH, + CH,
Gz ety
Quins s6n els productes principals d’aquesta reaccid?
(2)CH. i H,
b) C,H,,i CH,



15.

¢) C,H, i CH,
d) CH, i C,H,

En n,izm de les segiients reaccions es pot preveure un major valor de AS”
a) CH,CHO ~ CH, + CO _

b) CH,CHO ~ CH,=CH(OH)

¢) CH;CHO + H, ~CH,CH,(OH)

d) CH,CHO + 520, ~ 2C0, + 2H,0

A 2071 30° centigrads, les constants de velocitat d’una determinada reaccié bimolecular
valen 9,35 x10°M.s™ i 1,27x 107 M.s™ respectivament. Si assumim que AH™ i AS%¥ es
mantenen constants en aquest rang de temperatires, quin és el valor de AS™?

a) -43,1 J/(mol.K)

b) 58,3 J/(mol.K)

¢) -86,64 J{(mol.K)

d) 85,10 J(mol.K)

Una reacci6 t¢ lloc a temperatura de 300K amb una constant de velocitat de 10° s, En
preseéncia d’un catalitzador la constant de velocitat augmenta en un factor de 50. Quina
de les segiients afirmacions és, amb tota seguretat, certa,

a) La diferéncia d'energies Iliures standard d’activaci

catalitzada i la catalitzada val RTInS0

6 de Gibbs entre la reaccié no

b) La diferéncia d’energies lliures standard d’activacié de Gibbs entre la reacci6 no
catalitzada i catalitzada val SORT
¢) La diferéncia d’entalpies standard d'activacié entre la reacc

catalitzada val RTIn50

16 no catalitzada i la

d) La diferéncia d’entalpies standard d’activacié entre la reaccid no catalitzada i la
catalitzada val 50RT

Enunareaccid reversible A = B es mesuren les constants cinétiques per la reaccié directa

i inversa obtenint a 25°C els valors k,=5.10°" i k_,=2.10%"". Quanval AG"peraquesta

reacci6 (assumint que tant la reaccié directa com la inversa s6n etapes elementals)
a) -9,49 kJ/mol .

A
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20.

b) -2,27 kJfmol
¢) 2,1 kl/mol
d) 10,15 kJ/mol

La constant de velocitat per a la reaccié 2CH; ~ C;Hy ..sm:m amb la temperatura womowm
Iequacié k=2,88.10°M"'s"'exp(12,5 kJmol'/RT). Quina de les segiients magnituts €s
negativa:

a) AH*

b) AS™

c) AG™

d) AH™ i AsS”

- » by 9
O&awa.wndomam etapes correspon a la iniciacié de la reaccié en cadena H,+D,~ 2HD
a)Hs; - 2H
b) D, = 2D
c)H+D - HD
ddH+D, ~HD+D



QUIMICA FISICA II. PRIMERA CONVOCATORIA (27/01/04)
PROBLEMES

Problema 1, Considereu la redaccié segiient en fase gas: (30punts)

NO,(g) + CO(g) » NO(g)+ CO,(g)

Els mecanismes proposats son els seglients:

D) NOy +CO — NO+CO,

1)
2NO, —» NO; + NO
NO, + CO— NO, + CO,
NO, + CO -» ONOCO
111)

ONOCO - NO+ CO,

a) Deduiu I’expressio de les velocitats de desaparicié de reactius i de formacio de
productes segans els mecanismes 1, I1 i [IL. Detalleu la relacié entre les constants de

velocitat de les diferents etapes elementals aixi com totes les aproximacions que realitzeu.

b) La velocitat de la reacci6 en funcid de les pressions parcials inicials de NO, i CO pren
els valors segiients::

A temperatures altes:

P, (NO, )(Torr) P, (CO)(Torr) Velocitat inicial(Torr/min)
5,0 5,0 1,25

10,2 10,2 5,20

15,4 15,4 11,86

20,3 20,3 20,60

25,7 25,7 33,02
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A temperatures (gﬂﬁm”

Po(NO, )(Torr) ; P, (CO)(Torr) <.&on:m~ inicial(Torr/min)
4,7 - 10,0 0,662

11,0 10,0 3,63

153 10,0 7,02

20,3 10,0 A

26,1 10,0 20,44

34,1 10,0 34,88

Deduiu en cada cas, si és possible, I’ordre total i 1’ordre respecte a cada reactiu.
c) Tenint en compte, a més, les segiients observacions experimentals;

*Quan Py, >> Frp i 2 temperatures baixes, la velocitat de la reaccié NO depén de la

pressi6 parcial de CO(g) mentre que el periode de semireaccié Si que depén de la pressi6

parcial de CO(g).

*Quan Py, >> Py iatemperatures altes, la velocitat de la reaccié S que depén de

la pressi6 parcial de CO(g) mentre que el periode de semireaccié NO depén de 1a pressié .
parcial de CO(g).

Indiqueu quin o quins mecanismes estan d’acord-amb aquestes dades.

Problema 2. Considereu les reaccions consecutives segiients; (30 punts)

4 45 g b,

La primera reaccié és de primer ordre i la segona és d'ordre zero (no representen

processos elementals).

a) Determineu [A],, [B], [C],

b) El procés d’absorcid i metabolisme de I’alcohol al cos huma segueix una cinética



d’acord amb el mecanisme anterior. E! primer procés, amb una cinetica de primer ordre,
correspondria a 1'absorci6 de 1'alcohol en el cos huma mentre que la segona reaccid
d’ordre zero correspondria al procés d’oxidacié de I’etanol que té lloc al fetge. Sik; ik,
valen 2,89 x107 57 i 4,44 x10° M 5, respectivament, calculeu a quin temps €s doéna la
maxima concentracié d’alcobol absorbit ( concentracié maxima de B) al cos huma si la

concentracio inicial d’alcobol ingerit és 1 M.

EXAMEN QUIMICA FiSICA II 9018 Convocatoria (2/07/04)

Nom:..

1. Considereu el segiient mecanisme:
A =B (k,k,)
A =C (kpk))
on, a t=0, [A],= a; [B],= [C],=0
a) Escriviu les equacions de les variacions temporals de A, B i C respecte al temps.
b) Resoleu el sistema anterior per a temps molt curts.
c) Trobeu les concentracions de A, B i C a temps molt llargs
d) Trobeu la relacié de concentracions dels dos productes [B/[C] a temps curts iatemps
llargs. Discutiu quina relaci6 de constants fa que les dues relacions siguin iguals. Vol dir

aixo que la relacié [B]/[C] es manté constant en tot moment?
2. En ambients urbans contaminats es dona la segiient séric de reaccions:
NQ, “NO+O (k) ~
0+0, "0 (ky)
0,+NO " NO,+0, (k;)

$*han mesurat les concentracions de NO, NO, i O;a diversos punts d’una ciutat i s’han trobat els

segilents valors (concentracions en ppb):

0, 94,0 108,0 129,1
NO, 74,5 49,1 30,2
NO 18,3 10,5 54

a) Demostreu que les dades anteriors son consistents amb el mecanisme anterior assumint que

les concentracions d’oxigen atomic i d’ozo assoleixen |estat estacionari.



" b) En aquest cas, ordeneu de major a menor les tres constants de velocitat.
<) En un lloc on les concentracions en ppb d’0z6 i NO s6n 110,51 9,8 , respectivament, quina

és.la concentraci6 esperada de NO,?

3. Una determinada reacci6 enzimatica S ~ P ¢ lloc mitjangant el momm._oa mecanisme

abreujat:

E+S =ES (k,k)
E+S—P (k)
a) Demostreu que, si €s aplicable 1’aproximaci6 de Iequilibri, aquest mecanisme compleix
I’equacio segiient:
d[pP]_ _AlS]
dt  B+[S]

b) Quant val la constant Ben aquest cas?

¢) Quin limit maxim de velocitat podra assolir aquesta reacci6?

4. S’estudia la <.wd.wn& de la constant de velocitat per a la tautomeritzacié 'de la piridona entre
20°C i 100°C Rocwmm,.mo que 'energia d’activacié de la reaccio val 11,2'’kJ/mol i el factor
preexponencial ,o.b 102 57"
Amb aquestes dades trobeu a 50°C el valor de:

a) La constant de velocitat

b) AG**

c) AH**

~d) As*#

¢) En un altre experiment es mesura la velocitat de la mateixa reaccié en condicions

criogeniques frobant-se una constant de velocitat, 2 -30°C ,de 7,15 -10" 57!, Esta aquest

valor d’acord amb les dades anteriors? Discutiu el resultat.

5. Bs van obtenir les segiients dades de velocitat per a la segiient reaccid a 25°C.

Nm+m+wﬁ¢b+wm

Experiment [AT(M) BI™M [CIM) vo(M/min)
1 0,1 0,2 0,1 4,0-10*
2 0,2 0,2 0,3 1,2 107
3 0,3 0,2 0,1 4,0-10*
4 0,4 0.6 03 3,6°10°

a) Trobeu I’equaci6 de velocitat del procés a aquesta temperatura.

b) Calculeu la constant de velocitat per a aquesta reaccio.

6. Per a la reaccio en fase gas:

IN +2QN |V:NQ+ NO

s’ha proposat el segiient mecanisme en cadena:

Hy + NOy —> H + HONO
H + NO, — OH + NO
OH + Hy —» HyO+ H
OH + NOy — HNO3

a) Deduiu I’expressio per a la velocitat de formacio6 de H,O segons el mecanisme proposat.
b) La velocitat de formacié de H,0 depen de la concentracio de NO,? Per que?
¢) Calculeu I’energia d’activacio global en funci6 de les energies d’activacié de cada etapa.

d) Calculeu P'efecte cinétic isotopic H/D a ’etapa d’iniciacio del mecanisme.

:\lmw = 4400 cm™).




