Fyzikalni chemie IT C4040

Cviceni 2, verze: 23. zari 2019 Zadani

1. Nekatalyzovana reakce probiha kinetikou prvniho fadu s rychlostni kon-
stantou k£ = 2 s7!. Po pridani katalyzatoru je pozorovéna rychlostni kon-
stanta keps = 10 s71. S jakou rychlostni konstantou probihd katalyzovana
reakce?

Resent: Jednd se o reakce boéné (paralelni), tedy pozorované rychlostni
konstanta je souc¢tem dvou rychlostnich konstant boénych. Tedy ke.c =
851,

2. Pro paralelni reakce C+~ A—B

jsou aktiva¢ni energie E! = 45.3 kJ.mol™! E? = 69.8 kJ.mol™!. JestliZe si
jsou rychlostni konstanty pri 320 K rovny, pro jakou teplotu bude platit
ki/ks = 27

Prvné uréete smér nerovnosti ve vztazich E1?7E? a A;7?7 Ay, Déle nakres-
lete graf zdvislosti In k na 1/7T a rozhodnéte bude-li hledana teplota vyssi
nebo nizsi nez 320 K. Teprve pak hledanou teplotu vypocitejte.

Reseni: 298 K.

3. Molekularniiod v plynném stavu byl excitovan kratkym laserovym zableskem,
ktery zpusobil disociaci a elektronovou excitaci do stavu I*,
I, + hv — I + L. Koncentrace I’ byla sledovana fluorescencné. Tento elek-
tronové vybuzeny stav totiz prechazi do zakladniho s uvolnénim energie
ve formé fotonu. Jind moznost deexcitace I' je srazka s molekulou NO. Ta
se po srazce dostane do vyssiho vibra¢niho stavu a oznacime ji NO ,q):

I+ NO—=I+ NO(pot)- D€j je prikladem prenosu elektronové energie na
vibraéni (E— V transfer).

Jaky je rad a rychlostni konstanta pro tuto reakci?

Nésledujici graf znazornuje poklesy intenzity fluorescence I pro indikované
pocatecni tlaky NO. Koncetrace NO jsou pii dannych experimentalnich
podminkéach o nékolik Tadu vyssi nez koncentrac I
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Néapovédné otazky:

(a) Proc je intenzita na ordinaté vynesena logaritmicky?

(b) Pro¢ vsechny intenzity zacinaji v bodé 07

(c) Je rychlost diskutované reakce zavisla na koncentraci '? 7 ¢cho tak
lze usuzovat?

(d) Stanovte smérnice piimek. Jaké fyzikalni veli¢iné odpovidaji?

(e) Smérnice ptimek z minulého podiikolu vyneste v zavislosti na pno. Je
rychlost diskutované reakce zavisla na koncentraci NO?

(f) Z kazdé smérnice vypocitejte rychlostni konstantu.

Resent:

(a) Lineédrni zdvislost pii semilogaritmickém vyneseni vypovida o kinetice
prvniho radu.



b) Prestoze udaz v popisku rika ”Intenzita” vynesena je relativni inten-
J
zita.

. ./ 4 *
(¢) Pozorujeme exponencidlni pokles fluorescence I .

pNo/torr | smérnice/ps™?

(@ 1.6 — 0.627 x 1072
5.5 —0.213 x 107

9 — 0.349 x 107!

Smérnice jsou konstanty pseudoprvniho fadu pro danné tlaky NO.
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(f) k =3.83 x 1073 torr 'ps— L.

4. Jak se vyviji koncentrace A v case, jestlize na nasledujici reakci uplatnime
priblizeni ustaleného stavu?
k1 k3

A m B C
D asande dea _ kiks
Resent: 3+ = Tl CA

5. Nize je ukdzan mechanismus obecné kyselé katalyzy:

HA + H" —— HAH",

HAH' + B <2~ HBT + AH,

ve které kyselina HAH" vznikd rychle a pak pomalu protonuje latku B.
Pozor HA # AH. Jak se bude ménit koncentrace kyseliny AH v case?
Vyjadiete tuto zménu rovnici v diferencidlnim tvaru, ktera navic nebude
obsahovat koncentraci protonu.

Napovéda: posledni podminka je splnitelna za pouziti disociacni konstanty




kyseliny HB+.

N~ s de . k
Resent: d?H = k3k_;CHAKDisCHB+-




