PS2018 P¥irodovédecka fakulta MU — Ustav chemie
Seminarni cviéeni C4040 Pokrodila fyzikalni chemie —
¢. XI seminar
STATISTICKA TERMODYNAMIKA A CHEMICKA
KINETIKA V GRAFECH - Reseni

Dilezité konstanty:

k =1.3806488 - 1023 J K-t
h =6.62606957 10734 J s
Cc=2.99792458 - 108 m s!

Ukol &. 1
Cemu je ve statistické termodynamice rovno 8 a jaka bude jeji hodnota p¥i teploté
25 °C? [B = 2.4293 * 102° J1]
Reseni: B =1/kT

Ukol &. 2
Vyhodnotte a porovnejte 8! s vyuzitim a) definice faktorialu b) Stirlingovy aproximace.
[a) 40 320, b) 5.63 * 103]
ReSeni:a)87-6°5-4-3°2"1

b)In(x)=xIlnx—x...... x! = elslnx-x) 8~ 8 In8-8)

Ukol &. 3
Vypoététe vahu konfigurace a) 16 objektii rozmisténo dle schématu
0,1,2,3,8,0,0, 0, 0, 2ab) 21 objektii rozmisténo podle 6, o, 5, 0, 4, 0, 3, 0, 2, 0, O, 1.

S vyuzZitim Boltzmannova vztahu vypoctéte entropii pro obé konfigurace. Obé situace

graficky znazornéte [a) W = 21621600, § = 2.3318-1022 J K-,
b) W=2.0532°10'2, S = 3.9142 * 1022 J K]
Reseni:a) +b) W= ﬁ, S =k In W. Pro grafické znazornéni Ize vyuzit hladinového

modelu a dle schématu Ize do néj poskladat dané objekty.

Ukol é. 4
Vzorek sloZeny z péti molekul ma celkovou energii 5e. KaZzda z molekul je schopna
obsadit stavy s energiemi je, j = 0, 1, 2, ... a) Vypoc¢téte vahu konfigurace, ve které jsou
molekuly rozlozeny rovnomérné po dostupnych stavech. b) Vytvorte tabulku, v niz

v zahlavi sloupcii budou energie stavii a v fadcich budou vypsany vSechny konfigurace,
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které jsou konzistentni s celkovou energii. Vypoditejte vahy vSech konfiguraci a urcéete
nejpravdépodobnéjsi z nich. [{2, 2, 0, 1, 0, 0} a {2, 1, 2, 0, 0, 0}]
Reseni: a) Neni takova konfigurace, ve které jsou molekuly rovnomérné rozmistény
v dostupnych stavech tak, aby respektovaly podminku celkové energie 5e.
b) Plati: N = }; n;= 5 (tzn. konstantni pocet ¢astic) a E = };n; & = 5¢, kde & = 0¢, 1¢, ...

(tzn. konstantni energie). Konfigurace zapisujeme do radki tak, aby respektovaly tyto

podminky. (Pozn.: oe = 0). Vahu konfigurace vypocteme dle W= ﬁ

1.fadek: 4 0e+0°1€+0°26+0°38+0 " 4e+1°"5e=5¢

2.7adek: 3 0e+1°1£+0°26+0°3e+1°48+ 0 "58=5¢

3.fadek:3-0e+0°"1e+1°26+1°38+0°"4e+0"58=5¢

g.fadek:2-0e+2-1e+0°2e+1°38+0°48+0" 58 =5¢

5.fadek:2-0e+1°-1e+2:-26+0°3c4+0°46+ 0" "5e=5¢

6.7adek:1-0e+3°1e+1°26+0°3e+0°48+0" "58=5¢

7.fadek: 0" 0e+5°1€+0°28+0°38+0°4e+ 0 58 =5¢
No N N2 N3 Ny N5 w
4 0 0 0 0 1 5
3 1 0 0 1 0 20
3 0 1 1 0 0 20
2 2 0 1 0 0 30
2 1 2 0 0 0 30
1 3 1 0 0 0 20
0 5 0 0 0 0 1

Ukol &. 5

Jaka je relativni populace stavli dvouhladinového systému za nekonec¢né teploty? Jaky

je vliv teploty na distribuci ¢astic? [N1/No = 1]

Re$eni: Boltzmannovo rozdéleni (pomér populaci) je dan %:e_ﬁ(ei_ej), B = 1/kT. Za
J

nekonecné teploty bude f rovno 0 a e® = 1.
Na distribuci ma teplota vyznamny vliv. Pii teploté o Kby byly vSechny castice na

zakladni hladiné. S rostouci teplotou jsou obsazovany i hladiny vyssi.
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Ukol &. 6
Jaka je teplota dvouhladinového systému shladinami vzdalenymi o energii
ekvivalentni 400 cm™, jestlize je populace horniho stavu tfetinou stavu dolniho?
[T =524K]

Reseni: Boltzmannovo rozdéleni (pomér populaci) je dan %:e"ﬁ(ei"ej), p = 1/kT a
J
Ae = (&i— &) = hv = he. Pozor na jednotky — ¢ je vim s~ a vlnocet v em~—'. Pomeér je 1/3.
___4ae
kin(™Myy )
Ukol &. 7

Urdéita molekula ma nedegenerovany vzbuzeny (excitovany) stav leZici 540 ¢cm~* nad

Matematickou apravou vyjadiime 7T, tedy T =

nedegenerovanym zakladnim stavem. Pri jakeé teploté bude 10 % v excitovaném stavu?
[T =354 K]

Re$eni: Boltzmannovo rozdéleni (pomér populaci) je dan %:e_ﬁ(ei_ej), p = 1/kT a
J

Ae = (&i— &j) = hv = heD. Pozor na jednotky — ¢ je vim s~ a vlnocet v em—'. Pomér je 1/9,

resp. 10%/90%.
Matematickou upravou vyjadiime 7T, tedy T = — N
kin(Myy )
Ukol &. 8

Pro reakei typu A— P je v znik produktu P znazornén nasledujicim grafem.

a) Vyznacte pocatecni koncentraci [Ao] reaktantu.

b) Do grafu vyznacte koncentrace [A] reaktantu A v ¢asecht=10s, 20,3058, 40 s,

50 s a jejich spojenim vyznacte ¢asovy vyvoj reaktantu A.
¢) Kolika sekundam je ptiblizné roven polocas reakce ti/= ?

d) Jedna se o kinetiku 1. fadu. Napisté rychlostni rovnici v diferencialnim tvaru.
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Reseni: a) podateéni koncentrace reaktantu [Ao] = 50 mM.
b) viz ¢erné kiivka v obrazku.
¢) polocas reakce odpovida dobé, kdy koncentrace reaktantu klesne na
polovinu ptivodni tj. na 25 mM. Tedy ti/- je pfiblizné 8 s.
d) -5 =k [A]
Ukol &. 9
Graf nizZe ukazuje zavislost prirozeného logaritmu okamzité koncentrace latky A na

case pro kinetiku 1. fadu. Jak vypadéa integrovany tvar rychlostni rovnice? Déle urcete

velikost rychlostni konstanty k.
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Reseni:
Integrovany tvar rychlostni rovnice [A] = [Ao]e*t

https://is.muni.cz/do/rect/el/estud/prif/js11/fyz _chem/web/dynamika/1 rad.htm

Rychlostni konstantu z grafu lze uréit pomérem Ay/Ax (viz obrazek). Pro zvoleny
pomér tseki (0.8/8) vyjde rychlostni konstanta rovna 0.1 s~1. Vybér dvou intervali je
individualni zaleZitosti, je mozné zvolit jiné sady bodii, ovsem tak, aby bylo mozno
doplnit na pravouhly trojihelnik.

Ukol ¢&. 10
PriloZzeny obrazek ukazuje navod na vypocet okamzité reakéni rychlosti pomoci te¢en
ke grafu zavislosti koncentrace na case. Urcete okamzité rychlosti reakce pomoci

pomeéru zmény koncentrace za ¢as v kazdém z téchto bod.

Reseni:

Rychlost chemické reakce je ddna zménou koncentrace v ¢ase v = rate = dc/dt.
Z obrazku lze tuto rychlost vy¢ist pomoci tecny vdaném bodé. Svyuzitim jiz
znazornénych tecen lze z obrazku vlevo stanovit hodnotu reakéni rychlosti a tou je
(0.10M/130 s) 7.6923-104 M st Pro situaci vpravo (0.027 M/110 s) pak
2.4545 1074 M s,
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