QUIMICA FiSICA II SEGONA CONVOCATORIA (03/07/03)
1. Considereu la reaccio en fase gas:

H,+ NO,» H,0+ NO

que té lloc segons el mecanisme segiient:

t, H+ NO,~» OH + NO

 OH'+ NO,~ HNO, :
T H,+ NO,» H + HONO
#,OH +H,» H'+ H,0

a) Senyaleu les etapes d’iniciacio, propagacio i finalitzacio. ‘t
~— b) Es tracta d’un mecanisme en cadena lineal o ramificada? Justifiqueu la resposta. Li weal .
¢) Demostreu que:

dH,0] . o
= K]

d) Trobeu I’expressi6 de 1’energia d’activacio global a partir de les energies
d’activacio de les etapes elementals. :

2. E1 1970 Mei i Moore van analitzar ’efecte de la substitucio isotopica de H per D
en la reaccié bimolecular:

Cl+ HI > HCI+ T

Els resultats de k a diverses T per la reaccié amb H i D es donen a la taula segiient:

K1Es T (°C) ky; x10' (cm® molecule’ s') | kyx10" (cm® molecule™ s™)
¥RS -50 10,1 3,8
7'<E -33 11,2 5,0

5'%6 2 13,8 7,2

21q 22 15,5 8,6

2 3% 127 21,8 16,7

a) Assumint comportament d’Arrhenius trobeu 1’energia d’activaci6 de les dues
reaccions. T,y = 333'27 el Top= 140" 4 /WA ;
’121 _E; = 4’0({ 1217 ol b) Sabent que la freqiiéncia de vibracié de HI i DI s6n 2308 cm™ i 1632 cm
"' respectivament, trobeu la diferéncia en energies de punt zero entre HI i DL
¢) Comparant el resultat en b) amb la diferéncia d’energies d’activaci6 trobades &
qué podries dir respecte el TS de la reaccié estudiada ? o
d) Calculeu els KIEs a les T donades. Com es pot interpretar la seva variacio
temperatura?
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