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PROBLEMES

1. S’ha estudiat la descomposicié en fase gas del 1,2-dicloroeta a 780 K partln:t del reactiu pur i
seguint la variaci6 de la pressio total

CH,CI-CH,Cl — CH,=CHC]I + HCI

( A > B+ C)
t(s) 0 45 90 135 180 225 1270
p(tom) [150  |176,8 [1988  |2168 |231,7  [2439  |2539

(a) Determinar la pressi6 parcial d’A en cada moment

(b) Sabent que la reaccid segueix una cinética de primer ordre, determinar la constant de
velocitat a 780 K

(c) Determinar el temps necessari perque es consumeixi el 90% del reactiu inicial

2. La reaccig de descomposicié del NO
2NO(g) -» N,(&)+0,(g)

t¢ lloc segons un mecanisme que consta de les etapes segiients (ordenades a I’atzar)
N+ NO - O+ N,

NO+ NO - N,0+0
20+ M »> O, + M
0+ NO - O,+ N

(a) Identifiqueu les etapes d’iniciacid, propagacié i terminacié i escriviu el mecanisme amb les
etapes de manera ordenada.-

(b) Determineula velocitat de descomposicié del NO(g) a partir del mecanisme proposat. -
Considereu el valor relatiu de les constants de velocitat de les diferents etapes a I’ horaj s fer
aproximacions. k1

* (c) Determineu la relacié de I’energia d’activacié aparent del procés de descomposicid del
NO(g) amb les energies d’activacio de les etapes del mecanisme



{

by [BI/IC]=2
¢) [EJ/[F]=2
.d) [G)/[E]=0

TEST (30 punts)

Peralareaccié 2A+B - 2C + D essap que -d[A)/dt =k, [A]}[B]i d[D)/dt =kD[A]’fB]
amb k, = 2,2 M''s"". Quant val k,?
a) -2,2 M's?!

by 22 M-S

c) 1,1 M''s"
d) 4,4 M's?!

En una reacci6é en medi acid A + B - C + D s’obté la llei de velocitat d[C)/di=k[A]*[B]

ambk = ——;—; . Quines son les unitats de k; i k, (concentracions en moli=M i
k,+[H"]

temps en segons)?

aj k=Mt k= M

B l=M's! k=M

o k,=M;k,=Ms"

d)k,=M2s"  k,=M

L’estronci *Sr és radiactiu emetent una particula 3 amb un periode de semireaccié de 28
anys. Siuna mostra de 100 gr. de *Sr es coloca en un recipient, quina quantitat de *Sr
tindrem al cap de 56 anys?

‘a) 25 gr.

b) O gr.
e) 13,53 ot

*d) 36,79 gr.

Sigui el mecanisme segiient amb les constants cinétiques indicades al canté (en unitats
arbitraries): .

A-E (b
B LB
¢ =D ih

C -E (1000)
A quines espeécies es pot aplicar la hipdtesi de 1'cstat estacionari?
a) només aB

@) només a C

c)aBiaC
d) a.cap®

Considercu el mecanisme de tres etapes clementals bimoleculars:

A+B -E (k)

AEC =F (k)

A+D-G (k)
Sik,=k,=k,i les concentracions inicials sén: {A];=10; [B],=10; [C],=5; [D],=0 (en umtats
arbitraries), quina de les segiients relacions NO es (.omplclx a qualsevol tempq" '

a) [Al/[B]=1




Una reaccié A + B &+ C + D reversible té una constant d'equilibri igual a dos. Quina
d’aquestes parelles de valors de k, i k, és compatible amb aquesta dada? (Unitats

arbitriries) :
a)k,= 10‘ k,-l()2

bk, =e* ik, =

(9 k=4:k,=2

d) ki= 100 ; k, =200
Consndcred el mecanisme radicalari de pirdlisi de I'eta:
C,H, ~ 2CH, Tt |
CH, + C,H, ~ CH, + G,H, e
CH, - CH, +H -
H + C,H, ~ I, + C,H,
X e s SR
2 C,H; = C,H, + C,H,
A quina de les especies segiients NO es pot aplicar la hipotesi de I'estat estacionari?
a) CH,
b) H
(o CH,
d) C,H;

]

Quina de les segiicnts séries de reaccions de propagacié correspon a una reaccié en
cadena ramiﬁcac%a'?

a)  CH,+ CH,CHO -CH,CO +CH,
" CH,CO -CH,+CO

b)  HCHO +OH- HCO'+ H,0
HCO™+ O, ~ OH'+ CO,

(¢) - HCHO + 0, - HCO'+ HO;
~  THCO+0,~ CO, +OH’

d)  OH+H,0,-H,0 + HO,
HO, + H,0, - OH + O, + H,0

La diferéncia d'energia de punt zero entre un enllag N-H i un enllag N-D €s de 5,4
kJ/mol. Quir &s el valor mixim que es pot esperar de 'efecte cinétic isotdpic ky/k,, per
a la reaccio a 423K?
CF; + NH, -~ CF3H + NH, (k;y)
CF, + ND, - CF,D + ND, (kp)

a) ky/kp =2
®) ku/ko = 4.6
- Y kgik, =05

d) k, /K = 1

= =



10.  Per a quina de les reaccions segilents es pot preveure un valor més gran de I’entropia
d’activaci6? ;
a) 2 CH, - C,Hy
b) trans-CHCI=CHCI -~ cis-CHCI=CHCI
¢) C,HA HCl -~ CH,CI '
(d) C,Hs~ C,H, + H,

(1.  Unareaccié bimolecular en fase gas té energia d'activacio negativa. Quina de les segiients .
afirmacions és, amb tota seguretat, falsa:
“a) Disminueix de velocitat en augmentar la temperatura
Té una entalpia d'activacié positiva
c) T¢ un factor preexponencial positiu
d) T¢ entropia d’activacié negativa

12.  Pera quina de les segiients rcaccions en dissolucié i, a temperatures no massa altes, és
o d’esperar que augmenti més la velocitat en augimentar la polaritat?

a) F +CH,Cl ~ FCH, + CI

’B)HO*+HCO3 - CO,+ 2H,0

c) C,H;~ 2CH,

d) FeSO, -~ Fe“ + 80>

b [Jna reaccié b(molecular forca lenta en fase gas, augmenta de vclomht en tin dctermmat
dissolvent. Qué es pot afirmar d’aquesta reaccis?
a) Es tracta d’una reaccié controlada per difusi6 en dissolucié
/7b) L'energia de Gibbs d'activacié disminueix en fase liquida. .
*c) L entropia d’activacié és més gran en dissolucid. ,
d) Té energia d’activacié negativa, poo ¢ INIUCINT: e

14, Una reacci6 en fase aquosa prescnta una constant de velocitat que depen de Ia §

concentraci6 de protons a través de P'expressié: k =k, + k,[H' ] + . Quin tipus de

3
[H*
catalist presenta?

a) acid-base

{6) només icida

¢) només basica

d) No esti®catalitzada

15. Quina de les segiients afirmacions sobre els catalitzadors €s falsa?
a) En preséncia d'un catalitzador I'ordre respecte el temps és més petit que I'ordre
respecte [a concentraci6. : '
b) El mecanisme de la reacci6 es modifica quan s’introdueix el catahuador
- ¢) Una mateixa- substincia pot catalitzar dues reaccions diferents Ll s S
(d) La velocitat de la reaccié augmenta en preséncia del cataht?aum perb ho dcpcn de la’'s
concentracxo amb que es trobi. - ;

¥ V)



Lo e D a5 ik § =y T

QUIMICA FiSICA I SEGONA CONVOCATORIA  (03/07/03)

1. Considereu la reacci6 en fase gas: ;

H + NO,» H,0+ NO

que té lloc segons el mecanisme segiient:

tt, H + NO,-» OH + NO
T OH'+ NO,~ HNO,
T H,+ NO,» H'+ HONO
((,OH + H,-» H' + H,0
a) Senyaleu les etapes d’iniciacié, propagacio i finalitzacio. . ;
- _ b) Es tracta d’un mecanisme en cadena lineal o ramificada? Justifiqueu la resposta. /(170" .
c¢) Demostreu que:

diH0] ., o
R

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

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

Cl+ HI » HCI+ 1

Els resultats de k a diverses T per la reaccié amb Hi D es doneﬁ a la taula segtient:

W1E- T (°C) k;; x10" (cm’ molecule™ s) | kyx10" (cm® molecule s™')
RS -50 10,1 3,8
' -33 11,2 5,0
2 2 13,8 7,2
A 22 15,5 8,6
2 2t Y 21,8 16,7

a) Assumint comportament d’Arrhenius trobeu I’energia d’activacio6 de les dues
J reaccions. Tgy = IV 29 el Top= 100" 4g 0! fiud y
3| 1 E; =4’y !4% . b) Sabent que la freqiiéncia de vibraci6 de HI i DI s6n 2308 cm™ i 1632 cm
" respectivament, trobeu la diferéncia en energies de punt zero entre HI i DI.
¢) Comparant el resultat en b) amb la diferéncia d’energies d’activacié trobades
qué podries dir respecte el TS de la reaccié estudiada ?
d) Calculeu els KIEs a les T donades. Com es pot interpretar la s
temperatura?

e v { e el i
\,% il /] \ 3}_'\‘_0\._1( Lo AR i , 8.4 \rl\l‘p“ .1 1% e o

eva variacio amb
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e) Trobeu les magnituds quasitermodinamiques a 22°C: AH™ ,AS*i AG™

3 i X ¥ l /\“0:‘t z f\)q \{f{"/[uk
3. L’equacid cinética experimental de la reacci6: =

H,(2)+ I,(8) > 2HI(g)

¢s la segiient: AS - LYot (f Ve
d[HI] k [I ][H ] . é:'ll_r,‘/ o ‘?'/\Ul',l LA A ‘._"'- ol
dt 2 2 ’ 4 e 1‘ (‘(:‘ IL_' - _j/ ful %A
VA
a) Justifiqueu (sense fer calculs) si aquesta equacio cinética esta d’acord amb un | "
mecanisme d’una sola etapa elemental. I amb un mecanisme de cadena lineal? * «
b) Donat el segiient mecanisme complexe: : e e ( ach
k gboiec Lifafo .
I,—'s 21 \
% 0P b
21 —=> 1, |

21 + H, %, 2H7

Quina ha de ser I’etapa determinant de la velocitat de formaci6 de HI (g) perqué

aquest mecanisme estigui d’acord amb ’equaci6 cinética experimental. g1 el

4. Donat el mecanisme reversible segiient:

A BB (ki) My ke
es realitzaren dos experiments cinétics:

1)t=0,[A4],=150i [B],=0a T = 200K ambKe=2  oi
S (82 b

2)t= 0,[Al,= 75 [Bl,= 75aT= 600K ambK,,= 0,01 T) TL’\- =
B ) =2l (?\ _"};.\_J e L L

a) Descriviu I’evolucié temporal de les concentracions de A i B i de les seves respectlves s

velocitats de canvi.
b) Calculey, el temps necessari perqué la reaccié arribi a I’equilibri en I’experiment 1).
Suposeu que k; = 2 hr "' i que fem servir una técnica experimental que no detecta ‘('q\ = 046 W

variacions de les concentracions inferiors o iguals al 0,1 % de les concentracions finals. (7 T,

5. Una reaccié amb catalisi acida especifica té una velocitat practicament nula a pH>7.
S1 la reaccié té lloc en medi acid, en quantes unitats cal disminuir el pH per fer augmentar

la velocitat de reacci6 en un factor de 100? o AvEl  Laadsh . (.
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