Pokrocila fyzikalni chemie - seminat (C4040)
Seminarni cviceni €. 5, Chemicka kinetika, fazové prechody a termodynamika
smési

1.Reak¢ni mechanismus pro fetézovou reakei H 2 + Brz, ukazany v pirednasce byl mirné
zjednoduseny oproti realité, kde navic HBr plisobi inhibi¢né reakci s vodikovym
radikalem dle reakce s rychlostni konstantou k-:

(a) Iniciace
Br+M . 2Br+M

(b) Propagace
Br. + H. —— HBr +H .
H.+ Br. =< HBr + Br.

(c) Terminace
2 Br + MELBr+ M,

Ukazte, ze rychlostni rovnice, ktera uvazuje s timto krokem, se od rychlostni rovnice,
které tento krok zanedbéva, lisi jen podélenim pfivodniho feSeni vyrazem [1+ *5e],
Reseni:
Sledujeme zménu koncentrace HBr v Case, ktera je dana vSemi prispévky, kde HBr vystupuje (tj.
Propagacni krok) se stechiometrickym koeficientem 2, nebot vznikaji 2 molekuly HBr:

ldcypr

2 dt

1
=5 (kZCBr'CHz + kscy-Cpr,— k—ZCHBrCH')

Dale sledujeme zménu koncentrace radikalu bromu a vodiku, tj. 2 kroky:
I) Pro bromovy radikal
dCBr'

dt
II)  Pro vodikovy radikal

_ 2 _
= Zkchrsz_Zk—chr' Cm— kZCBr'CH2 + k_ycuprcy + kSCH'CBr2 =0

dcy.
dt = kaCpr-Ch,~ Kk 2CyprCy—k3cy-Cpr, = 0

Obé rovnice nasledné se¢teme a dostavame:
ZkchT'z CM_ Zk_ICBT-ZCM = O

Tuto rovnici podélime 2 c¢m a dostavame tak koncentraci bromového radikalu:

kq
Cgr = |[—¢C
Br k_1 BT,
Nyni vyjadiime k-» z IT)
k_zcyprcy == kSCH'CBr2 + kZCBr'CH2

a toto vyjadreni dosadime do prvni rovnice pro zménu koncetrace HBr, a po
uprave pak dostavame



ldcyg, 1

> dt 2 (kZCBr'CHZ + kscyCpr, + k3CH'CBr2_k2CBr'CH2)

a po aprave pak dostavame

1dcypy
2 dt

1
) (2k3CH'CBr2)
Podobné vyjadrime k- z IT)
kyCpr-Ch, = k_2Chprcn + K3Cp-Cpy,

a za koncentraci bromového radikalu dosadime nami vyjadirenou, cu. vytkneme:

’ kq
k, k__chrchz = Cu-(k-2Chpr + K3Cpr,)

Nyni je tfeba vyjadrit koncentraci vodikového radikalu (podobné jako vyse

bromového)
/ k
k, k__11 Cpr,CH,

k_zcupr + ksCpy,

C H =
Kone¢né muzeme dosadit do prvni rovnice pro celkovou zménu koncentrace HBr

[k >
Vdeys, K2Rk Cor,Cha

2 dt  k_ycypr + kscgr,

1 v V4 ol V4 ’
a ziskame finalni

Tento vyraz upravime vynasobenim ¢itatele i jmenovatele .
3CBr,)

tvar, ktery dokazuje, Ze ptivodni feseni je podéleno (viz vysledek v zadani, zde se
vlivem konverze pdf formatu na word vysledek rozpadl)

k. L
—1 .2
ldcypr _ kzwlk_l Cpr,CH,

2 dt k—ZCHBr+1
kBCBrz

Tento priklad je i ve cviéeni ¢islo 4 jako posledni.

. Vypocitejte, jaky vliv bude mit zvyseni tlaku za 100 kPa na 200 kPa pii 0 °C na
chemicky potencial ledu a vody. Za danych podminek je hustota ledu 0,917 g cm™
a vody 0,999 g cm™. [Ay'c = 1.97J mol?, AyWVater = 1.80J mol.]

Reseni: Prevedeme na zakladni jednotky
Vuzijme defini¢niho vzahu pro molarni objem pomoci chemického potencialu,

(Z—g) = Vpn, ktery upravime na Ay = V,,Ap, molarni objem vypocteme jako
T

M
V, =2
mop



3. Vypocitejte vliv zvyseni tlaku o 10 MPa na tlak nasycenych par benzenu pri 25 °C.
Benzen ma prii dané teploté hustotu 0,879 g cm ™.

[Redeni: P¥i zvyieni tlaku o 10 MPa tlak nasycenych par benzenu vzroste o 43 %.]
Reseni: Pievedeme na zakladni jednotky
Pro vypocet vyuzijeme vztahu: lnﬁ = V’;—S) Ap

_ Mpenzenu

Molarni objem benzenu vypoc¢teme z molarni hmotnosti a hustoty, tj. 1, =

Pbenzenu

4. Pti 25 °C je (hmotnostni) hustota 50% roztoku ethanolu ve vodé 0,914 g cm™.
Parcialni molarni objem vody v tomto roztoku je 17,4 cm® mol~. Jaky je parcialni
molarni objem ethanolu?

[Parcialni molarni objem ethanolu je 56,3 cm® mol~.]
Mroztoku

Reseni: Uvazujme 100 g roztoku, celkovy objem pak vypoéteme dle V =

Defini¢ni vztah pro parciélni molarni objem latky J: V,,, ; = (Z—Z)
p,Tn

Upravou ziskame rovnici pro celkovy objem (d4n vSemi slozkami soustavy, tj. ethanolem a vodou)
V= Vm,vodynvody + Vm,EtOHnEtOH
Latkové mnozstvi vypocteme dle n = %, kde m(vody) = m(EtOH) =50 g

Celkovy objem tedy zname, zndme i latkova mnozstvi a parcialni molarni objem
vody. Z rovnice tedy staci (spravné) vyjadrit parcidlni molarni objem ethanolu.



