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Аннотация
В сборнике представлены задачи, предлагавшиеся на кандидатском экзамене по специальности хим.кинетика и катализ в 1979-1967 гг.

Сборник состоит из 3-х разделов - кинетика, катализ и дополнительные задачи. В третьем разделе представлены сложные задачи, для решения которых требуются глубокие знания некоторых специальных разделов физической химии. Не решение этих задач на экзамене не влияло на общую оценку контрольной работы. При решении дополнительной задачи на устном экзамене исключался вопрос по одному из  разделов программы.
I. КИНЕТИКА

1. Реакция ОН- + СO2 — НСО-3 в водном растворе проте кает с энергией активации 9 ккал/моль. Оцените по порядку величины скорость реакции при 300 К, если в I см3 двухмоляр ного водного раствора СО2 содержится 1015  ионов гидроксила.

Решение

Скорость бимолекулярной реакции
W = K0 · e -E/RT · C1 · C2, где
C1 = СОН-,  C2 = ССО
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;
C2  ≈ 2 моль/л = 2 · 10-3 моль/см3
Обычно К0 при 300 К для несложных бимолекулярных реакций равно 1013 + 1014 см3/моль·с

W ≈ (1013 ÷ 1014) · e-15 · 1,7 · 10-9 · 2 · 103 = 3,4 · (1014 ÷ 1013) 
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2. Рекомбинация атомов н в частично диссоциированном водороде происходит в результате реакции

Н+Н+Н2 → 2H2 ,   K = 10-32 см6 с-1
Определить характеристическое время жизни атомов Н, при 
[image: image6.wmf]2
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= 1 атм, комнатной температуре,  и степени диссоциаций H2, равной 1%.

Кинетическое сравнение расходования H· :

[image: image7.wmf]t
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Полагая,  что /К2/ ≈ const (τ)    и начальные условия
[H*] = [H·]0           τ=0
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или в     решенном              относительно /Н*/ виде:
[H·] = 
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здесь   τ* = 
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  имеет размерность времени
и характеризует время жизни атомов Н*. При    τ   =   τ*   концентрация [H· ] уменьшается вдвое. 

Характеристическое время жизни

[image: image11.wmf][H]
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Определим  молекулярную концентрацию 
водорода
PV = μRT
при малой степени диссоциации
[H2] ≈  μ/v = P/RT
Концентрация атомов Н
CH ≈ 2 α [H2]
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Выразим все имеющиеся в формуле величины в единицах СИ:

k = 10-33
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P = 105 Па
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 3. Разрыв С-С связи в полиэтилене характеризуется кон стантой скорости
K=1013 exp(E/RT)c  -1; E=50000 кал/моль
Приняв, что свойства вещества практически не изменяются,  если число разрывов не превышает  10-2 % от общего числа молекул, оценить долговечность изделия из полиэтилена с молекулярной массой 40000 и 400000 при 400 К,  если плотность  ρ ≈ 1 г/см3.
Решение.

[image: image18.wmf]dt
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 = KN                   (N - число связей С-С в единице объёма )

[image: image19.wmf]ln N/N0 = - kt


[image: image20.wmf] Одна молекула полиэтилена с     μ = 40000 содержит

(2 · 40000/28 – I)   ≈  2856 связей С-С, в 1см3 содержится
≈ 1/40000 · 6 · 1023 · 2856 ≈ 4,3 ≈ 1022  связей С-С или
1/40000 · 6 · 1023  ≈ 1,5 1019  молекул полиэтилена с μ = 40000

N0 ≈ 4,3 · 1022;    N = N0 – 10-4  · 1,5 · 1019,

т.к. число разрывов не превышает 10-2 %  от числа молекул пояиэтилена
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x<<1

ln (1-x) ≈ -x = 
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3,5 · 10-8  = -1013 exp 
[image: image23.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

×

-

400

2

50000

 · t

t ≈ 
[image: image24.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

×

-

×

-

400

2

50000

exp

10

10

5

,

3

13

8

 ~ 5 ·
[image: image25.wmf] 106 c

так же делать и для μ = 40000.

4.  Для обратимой реакции А ⇆ B найти выражение для температуры, обеспечивающей максимальную начальную скорость реакции.

5.   При 300 К в реакции А- + В2- → продукты константа скорости растет с диэлектрической постоянной ε, причем зависимость ln K от 1/ε линейна и 
dln K / d (1/ε) = -100. Согласуются ли эти данные с количественной теорией, если
R* =    RA    +   RB  = 5 Å?
3. Под действием очень короткого импульса света в вод ном растворе, содержащем 1% весовой метилового спирта, про исходят образование С = 10-4 М пap радикалов А и В, которые начинают рекомбинировать с константой скорости Кр = 6,9 · 108 М-1 с-1 . Одновременно с этим частица В вступает в реакцию со спиртом с константой скорости 
К0 = 104 М-1 с-1. Определить концентрацию в растворе частиц А к моменту полного израсходования В.

6.   Разложение диэтилового эфира протекает по следующему механизму:


[image: image26.jpg]CaH50CHs #- CaHs +OCaHs
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Определить суммарный порядок реакции и эффективную энергию активации, если известны энергии разрыва связей 

H5C2  – OC2H5 – 80,  Н – C2H5  – 98,  Н – CH3CHOC2H5  - 90 ккал/моль.


7. Термическое разложение гидроперекиси протекает по механизму
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Определить квазистационарные концентрации промежуточных частиц и скорость разложения при /ROOН/ = 0,1 М.  Оценить воз можность применения метода квазистационарных концентраций в данном случае.

8. При каком соотношении между константами можно использо вать метод стационарных концентраций для описания процесса
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9. Происходит пиролиз углеводорода R-R по схеме:

[image: image29.png]R-R.
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                                                                                      .
Используя метод стационарных концентраций по R, найти скорости:   I)  образование
продукта RH и 2) расходования про дукта R-R. Найти характерное время установления 
                                                            .

квазистационарных концентраций R.  При каких начальных давлениях R-R можно применять

метод стационарных концентраций?
Какова скорость образования RH, если исходное давление 
RH 10 Тор , К0 = I06 мин-1, К1 = I0-15 см3/с    ,  К2 = 109

10.  Реакция выделения водорода Из растворов дважды восстановленных форм 
( К H2 )  гетерополикислот осуществляется по следующему механизму


[image: image30.png]KHo % Kol
W KHa % 2KH.




Написать, как должно выглядеть суммарное стехиометрическое выражение для всей реакции, если известно, что продукт К является весьма реакционноспособным. Найти выражения для из менения концентраций Н2 и КН2 во времени. Каково значение К1, если измеренное τ1/2 (КН2) - 20 мин.? При каких ограничениях да K2, можно применять метод стационарных концентраций? Каково время установления стационарной концентрации продукта К?

11.   Рассчитайте константу скорости рекомбинации метильных радикалов при 500 К по теории соударений и методом пере ходного состояния. [image: image31.png]Ciny



 ~ 2 · 10-8 см; энтальпия активации 2 кдж/моль; энтропия активации 10 дж/моль.град. За стан дартное состояние принять 1 моль/см3, Изменятся ли результа ты расчета,  если за стандартное состояние принять I моль/л?

12.   При окислении углеводорода на порфиринах металлов предполагалась следующая схема реакции:


[image: image32.png]1. 1P+, % 1900, T - nopgpe
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Вывести кинетическое уравнение
а)   предполагая, что 5-ая стадия лимитирующая;
б)  методом стационарных концентраций;

13.   Газ А необратимо превращается одновременно по двум реакциям:  
1)  А  → В (первого порядка),  2)  2А → С (второго порядка). В начальный момент в закрытом сосуде находился только А, причем его концентрация была такова, что скорости превращения по обоим путям были одинакова. Найти состав системы после окончания реакций.
14.   В начальный момент смесь содержит вещества А, В и С в равных концентрациях. Эти вещества независимо реагируют по реакциям 1-го,  2-го я 3-го порядков с константами скорости 

     K1

A → P1

                K2
B + B → P2
                         K3
C + C + C → P3
Через какое-то время после начала реакции концентрации А, В и С уменьшилась в 5 раз. Рассчитать отношение величин началь ных скоростей этих реакций. Представить схематически, в гра фической форме, динамику изменения [A], [B],  [с] по ходу
протекания реакции.
15.   В растворе с неизвестной концентрацией реагирующего вещества начальная скорость была измерена равной 2.5·10-4 М·с-1 ; уменьшение скорости реакции вдвое произошло за 800 сек , а в четыре раза за I960 сек.     Определите величину константы скорости реакции.

16. Промежуточный продукт В последовательной реакции: 

     K1       K2                                                                                                                                                         K3
А → В → С ускоряет первую весьма медленную стадию по реакции А + B → 2B.

Начальная концентрация вещества А равна  10-2  М. Максимальная скорость реакции, равная 4,4 · 10-4 М/мин достигается при [A]   = 7 · 10-3M.  Определить K2 и K3.

17. Для параллельно-последовательного процесса
1. A → В
2. А + Б → С.
Определить относительную концентрацию промежуточного продукта В и конечного продукта С в тот момент, когда концентрация А уменьшается вдвое. Известно,  что K1 / K2 [A0 ]= 0,5,  а в на чальннй момент времени [A ] = [A0],    [B]0 = 0, [C]0 = 0

18. Время жизни частицы А,  вступающей в реакции
    K1      K2      K3
A ⇆ B ⇆ C → P
    K-1    K-2
составляет 12 c.  Найдите константу скорости обратной реакций Б → А, 
если  K1 = 1 c-1,  К2 = 20 c-1,  К3  = 30 с-1,  K-2, = 100 с-1.

19.   Вещество А по двум параллельным процессам первого порядка необратимо превращается в B и С. Константа скорости А →  С в 100 раз меньше,  чем А  → В. 
Через 25 мин. концентрация В составила 0,75 от СB    Через какое время C∞C=0,75  
(C∞ концентрация при t → ∞).
20.   Система, в которой протекают конкурентные реакции 

1). А + В → D                  2). А + С →  Е,
характеризуется начальными концентрациями [a]0 = 10-3;  [B]0 = = 1,0;  [C]0 = 2 М. 
Известны K1 = 104 M-1c-1 и конечные концентрации [E] = 1,67·104, [D]= 8,33·10-4М. Чему равна величина K2?
21.   В смеси веществ А,  B,  С при  [a] >> [B]+ [C] протекают параллельные реакции
1). А + В → D                  2). А + С →  Е,
Величина K1 равна 0,5 M-1c-1. К моменту полупревращения вещества "В" концентрация вещества "С" уменьшилась в 5 раз. Определить величину K2.
22. Для последовательной реакции    

              K1        K2                                                                                                                                                       
      А → В → С были изменены  значения    Bmax    и  τmax
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При двух температурах 500 и 510 К. Оказалось, что Bmax  при этих температурах одинаковы, а τmax 500°  =  2τmax 510° . Каковы энергии активации реакций?

23.  Реакция нейтрализация H3O+ + ОН-  →   2H2О xаpaктеризуется константой скорости      1011М-1 с-1. Определить среднее время жизни атомов водорода в составе молекулы  воды и время установления термодинамического равновесия при рН = 7.

24. В трубу диаметром 2 см подается струя, скорость которой 10 см/с, содержащая 
1016  1/см3 свободных радикалов R, которые гибнут с константой скорости 2,4 с-1 не зависящей от Т. В конце трубы концентрация радикалов очень мала. В начале трубы в струю подмешивается вещество J , способное реагировать со свободными радикалами по реакции 

              К    
R + J → Z. Давление вещества J в начале трубы 2 мм рт.ст. Продукт Z улавливается в

 ловушке. За 1 час при 400 К в ловушке накопилось 0,5 ммоля в-ва Z. 
За 1 час при Т = 500 К - 1,45 ммоля. Найти K0 и E этой реакции.

25.  В водно-спиртовых средах изучалось взаимодействие комплекса металла с 
галоид-ионами         L2M+   +  L- →    ML3
Были получены следующие значения констант скоростей при разных значениях диэлектрической проницаемости среды
л/ мо ль. с
	К
	0,34
	0,43
	0,56
	0,75
	0,87

	ε
	80,1
	70,6
	73,9
	70,4
	67,7


Определить расстояние между взаимодействующими частицами в активированном комплексе.

26. В водном растворе изучалась реакция между ионами персульфата и иода.  Была получена следующая зависимость кон станты скорости от ионной силы раствора ( J )
	J,  моль/л · 103
	2,45
	4,40
	8,45
	12,45

	К,  л/моль · c
	1,05
	1,16
	1,26
	1,39


Определить заряд иона персульфата.
27. Для реакции протонирования триметиламина



Н3О++ (CH3)3 → Н2O+(CH3)3NH+
получена следующая зависимость константы скорости от темпе ратуры
	К
	· 1010 М-1 с -1
	3,15
	3,58
	4,18
	5,07

	
	t°C
	35
	50
	65
	80


Сумма коэффициентов диффузии (ДH3O+ + Д(CH3)3 N= 10-4 см2/c,  межмолекулярное расстояние взаимодействия =  5 Å, Определить, в какой области (кинетической или диффузионной) протекает реакция.
28.   Скорость фотохимически инициированной радикальной полимеризации метилметакрилата,  СН2= СH(CH3) - COOH3 (пропорциональна  
[image: image34.wmf]I

 ) и составляет 
3,6 · 10-4  M с-1 , а средняя молекулярная масса образующегося полимера  ≈ 106  . Константа скорости гибели радикалов     ≈  109M-1С -1.  Какова стационарная концентрация радикалов?

29.   В растворе протекает реакция термического распада диазосоединения
R - N = N - R → R2 +  N2
Через  1 минуту после начала реакции из раствора выделилось 0,5 см3   азота, а при полном протекании реакции  1250 см3. Определите величину константы скорости реакции  
1-го порядка.
30.   Реакция,  катализируемая ферментом Е,  протекает сог​ласно следующей схеме превращений                K1        K2
                       E + S ⇆ ES → E + P

                                 K-1
Определить период индукции       [E]t=0 = l0,  [S] = S.

31. Давление насыщенного пара над бромбекзолом при 130°С равно 400 Тор.  Оцените по порядку величины скорости распада[image: image35.png]CellsBy — CeHs +Bs"



в жидкой и газовой фазах,  если энергия активации распада равна 71 ккад/моль, плот​ность жидкого бромбензола  1,5 г/ом3.
32. Гидролиз 4-бромбутанола (ББ)  в водном растворе
Н2О+Br(CН2)3СH2ОН → HBr + OHCH2CH2CH2CH2OH описывается кинетическим уравнением
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определить время полупревращения гидролиза ББ, если исходный, небуферный раствор 
с рН = 12,  содержал 10-2 М ББ.

33. Каталитическое разложение H2O2 в водных растворах в црисутствии фермента каталазы (Е) происходит по схеме: 

                 K1 

H2O2 + E  ⇆  E1
                 K2
                         K3
E1 + H2O2  → E + O2+ 2H2O2
в которой символом Е1 обозначен нестабильный интермедиат. Найти порядок реакции по концентрации перекиси водорода и фермента. Найти скорость реакции при H2O2 = 0,01 M; 
К1 = К3 =  100 М -1 с-1,    К2 = 10 -1. Концентрацию фермента принять равной 10 -7 М.

34. В замкнутом объеме   V   находятся частицы А и В в равной концентрации, которые могут вступать в реакции:
А + А  → A2
В + В  → В2
А + В  → АВ 
В каком соотношении будут находиться концентрации продуктов реакций, если а) равны константы скорости реакций, б) равны сечения столкновений σА-А , σВ-В , σАВ и реакции протекают при каждом столкновении, массы mA ≈ mB ? 
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КАТАЛИЗ

1. В проточный реактор поступает смесь СО (0,5 атм) и Н2O (1 атм).
Равновесие                        K1
СО +  Н2О ⇆   СО2 +  Н2 

характеризует при температуре реактора величина константы равновесия К = 20, а величина К1 равна I0-2 атм -1 с -1. Время нахождения смеси в реакторе 102 с . Рассчитать процент прев-ращения СО и H2O в СО2 и Н2 от предельного термодинамически возможного превращения.
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X1 ≈ 0,5; X2 ≈ 1    Физический смысл имеет только первый корень    X1 = 0,5.
Тогда     равновесный процент превращения   СО ≈ 100%;     Н2O ≈ 50%
К1 = 10-2     атм -1 c -1     (константа второго порядка).
Для реакции 2-го порядка                        
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при     Т = 102 с               K1 = 10 -2 атм -1 с –1            X = 0,15.

Процент превращения: за 102 с

для СО 
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= 30%;           для Н2О 
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от термодинамически возможного превращения по обоим компонентам составит ≈ 30%

При переходе в область внутренней диффузии для реакции 1-го порядка по 
[image: image45.wmf]диффундируемому компоненту
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[image: image46.wmf]Y

¥

1

, 

(η – степень использования, Ψ – параметр  Тиле, СД – концентрация диффундируемого компонента).
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Откуда    Евнутр. д = 50
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В области внешней диффузии
W = β · CD,

β   - эффективный коэффициент диффузии

Евнеш.диф = 5 ÷ 10 
[image: image50.wmf]моль
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2. Каталитическое гидрирование I-гексена на твердом пористом катализаторе в избытке Н2 протекает по  1-му порядку c Eакт.= 100 
[image: image51.wmf]моль

кдж

 ;    T = 500 K. С повышением температуры реакция переходит во внутридиффузионную, затем внешнедиффузионную область.  Как изменится Eакт. и кинетический закон реакции?
Для реакции 1 -го порядка в реакторе идеального смешения


W = 
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откуда  КТ = 
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Для реактора идеального вытеснения
W= 
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 = KC.
Интегрирование:          КТ = ln
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- ln(1-X) = 4,              X   = 98,2%.

3. Реакция первого порядка происходит в реакторе иде​ального перемешивания, степень превращения равна 80%,  сред​нее время пребывания реагента в реакторе равно τ .  Эту же реакцию проводят в реакторе идеального вытеснения,  время пребывания реагента в реакторе также равно  τ,     чему равна степень превращения?
4. Механизм гетерогенной реакции, А — — →продукты, протекающей на активных центрах,  имеющих форму круга с ра​диусом R,  включает мономолекулярную, адсорбцию и десорбцию молекул А,  поверхностную диффузию частиц А к активным цент​рам, реакцию на активных центрах. Реакция происходит "мгно​венно" в момент достижения активного центра. Поверхность од​нородна. Адсорбция и десорбция описывается обыкновенными уравнениями Лэнгмюра. Расстояние между активными центрами значительно больше, чем R.  Выполняется условие γ R >>  1, 1/τ  =   К2 + KaP/C0, Ka и К2 - константы скорости адсорбции и десорбции.  Р - давление газа,  С0 - число элементарных яче​ек на единице площади поверхности. Реакция протекает в ста​ционарном режиме.  Найти зависимость скорости реакции, опре​деляемой, как число молекул, реагирующих на одном активном центре, от коэффициента диффузии. 
    γ = (Dτ )-1/2                                                            D-коэффициент поверхностной диффузии. 
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	Число молекул, реагирующих на одном активном центре в единицу времени равно диффузионному потоку адсорби​рованных частиц к этому центру





j = D · L · 
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Молекулы, которые попадают на поверхность на расстоянии х большем, чем длина их диффузионного пробега по поверхности не успевают прореагировать и десорбируются. Поэтому на рас​стоянии от активного центра больше чем ~ 
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C0 =  Ө C0 = 
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На границе активного центра С = 0.  Отсюда градиент 
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 можно приближенно оценить как
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подставляя в (*) получим
j ~ D · 2πR·
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Получаем вполне наглядный результат: скорость реакция равняется скорости адсорбции в кольцо, толщиной равной длине диффузионного пробега, вокруг активного центра. Для полноты необходимо еще учесть попадание молекул на активный центр из газовой фазы, т.е. πR2Кd Р.
5. На однородной поверхности протекает бимолекулярная реакция А + В→ С (газ). Частицы В расположены на поверх​ности в виде непересекающихся островков одинакового радиуса, остальная часть поверхности занята частицами А. Реакция про​текает на границах островков в кинетическом режиме, т.е. ре​акция не лимитируется диффузией частиц А к островкам. Найти зависимость покрытия (ӨA, ӨB) поверхности реагентами от времени.

ӨA  = 
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;   ӨB  = 
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,                              где NA  и NB   - число
частиц на единице поверхности,   N0   - число адсорбционных мест на единице поверхности.  Внутри островков покрытие монослойное,  т.е.  все адсорбционные места заняты 
частицами В.  В начальный момент времени    
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Пусть на единице поверхности находится   mB   островков частиц В радиуса r,  тогда

ӨB = 
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	Скорость     исчезновения частяц В описы​вается выражением   
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 = -K · 2πr · nA · mB (*), где К - константа,    nA -реальная 
(в от​личии от кажущейся концентрации  
[image: image79.wmf]1

A

N

) концентрация частиц А на поверхности



nA  = 
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далее,  исходя из равенства    ӨB  =  π r2mB  находим  r  = 
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, и очевидного соотношения      ӨA   = ӨB (в любой момент времени) подставляя в  (*) получим:
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6.  Должна быть достигнута производительность 50 тонн в сутки этипацетата, получаемого в реакторе лериодаческого дей​ствия из этилового спирта и уксусной кяслотн:
C2H5OH + CH3COOH  ⇆ CH3COOO2H5 + H2O 
  
   (А)               (B)                (R)                (S)
Скорость реакций в жадной фазе:
rА =K(СаСв - 
[image: image84.wmf]K
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При 100°С    К = 7,93 · I0-6 м3/кмолъ с,    К = 2,93 В исходной жидкости содержится 23% вес.  кислоты,  16% вес. спирта и отсутствует эфир. Должна достигаться степень прев​ращения кислоты - 35%. Плотность жидкости примерно постоян​ная - 1080 кг/м3.  Реактор будет работать 24 часа в сутки. Время для заполнения, опустошения и прочее составляет в сум​ме для подобных реакторов - 1 час. Какой требуется объем ре​актора?
7.   При каталитической полимеризации олефинов рост поли​мерной цепа протекает по следующему механизму:
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Активность катализатора экспериментально измеряют как количество образующегося полимера (заполимеризованного моно​мера), отнесенное к количеству катализатора и единице времени.
Активность катализатора (А) определяется уравнением:
A = KPСр[M]
где Ср - число центров роста (растущих металл-полимерных связей), KP   - реакционная способность центра роста, [M] -- концентрация мономера.
Вывести уравнение для величинн KP   с учетом вышеприве​денного механизма полимеризация. Проанализировать крайние случаи, учитывая экспериментально наблюдаемый 1-й порядок скорости полимеризаций со концентрации мономера. На навеске катализатора 0,01 г 
(с содержанием переход​ного металла 2%) за  1 час получено 40 г полиэтилена при концентрации этилена 0,25 моль/л. Какова доля работающего переходного металла в катализаторе,  если реакционная способ​ность центров роста составляет 10-4 л/моль с?
8.   В реакторе с неподвижным слоем катализатора протека​ет необратимая реакция типа А→ В первого порядка. Выраже​ние для скорости реакции:
W = K0exp( 
[image: image86.wmf]RT
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К0 = 5·108 с-1,  Е = 20000 кал/моль, R = 1,987 кал/моль· град.
Реактор идеального вытеснения. В реакторе реализован темпера​турный профиль
t  = (200 + 100(1 - ехр(-ξ)))°С, где ξ   - безразмерная координата длины слоя катализатора из​меняющаяся от 0 до I.
В этих условиях на выходе из реактора степень превраще​ния составляет 98,5%.
Какая степень превращения будет достигаться, если газ будет двигаться в противоположном направлений?
9.   Под действием рентгеновского излучения в атмосфере кислорода на поверхности твердого тела образуются короткожи-вущие активные центры А* хемосорбции кислорода:

     +O2           AO2

A*

                 A

Считая, что хемосорбция при Т = 500°С протекает по механизму Или-Ридила с коэффициентом прилипания æ = 10-1, определять зависимость начальной скорости хемосорбции Wхем от давле​ния кислорода Ро2 и оценить значения Wхем при Ро2 = 100 Топ и 
10-6 Тор. Время жизни активных центров 10-3 с, скорость их образования 3·1010 см –2 с-1 Состояние А неактивно в процессе хемосорбции..

10. В реакторе идеального вытеснения исследуют актив​ность катализатора в реакции гидрирования вещества А в ивбыт-ке водорода. Скорость реакции имеет первый порядок по концен​трации А и катализатору. Скорость подачи реакционной смеси в реактор V (л/с). Концентрация А на входе в реактор C0. Вес катализатора m (г), объем катализатора V (л). В ходе реак​ции катализатор дезактивируется, концентрация А на выходе из реактора в присутствии свежего катализатора составляет Сх, через 1 час работы катализатора Сх1.
1. Во сколько раз уменьшилась активность катализатора, если:

а)  
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б) 
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в)  
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2. каком из экспериментов (а,б,в) получены наиболее достоверные данные по  дезактивации катализатора?

3. Как изменится Сх если насыпной вес катализатора увеличить в 2 раза?
11. В замкнутой системе протекает гетерогенная аталити-ческая реакция А + В → С. Была полученa следующая зависи-мость СА от времени
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Определить,  по какому из трех предполагаемых механизмов про​текает реакция

	1
	2
	3

	A + Z ⇆ AZ

B + Z ⇆ BZ

BZ +AZ → C + 2Z
	A + Z ⇆ AZ

B + Z ⇆ BZ

BZ +A → C + Z
	A + Z ⇆ AZ

B + Z ⇆ BZ

AZ +B → C + Z


Стадия З во всех механизмах лимитирующая.
12.  В интервале температур 900 ÷ 1000 К механизм стационарного окисления водорода на P t     описывается схемой:
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Рассчитать энергию активации стадии 3, если известно, что:  стадии адсорбции являются неактивированными
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теплоты адсорбции водорода и кислорода равны 18 и 50 ккал/ моль; при давлениях 
РH2 = 5·10-8 Тор и РO2 = 10-7 Тор ско​рость реакции равна

[image: image96.wmf]2,5 · 10 · 1012 
[image: image97.wmf]С

молек

×

2

2

см

O

 при 900 К и 1 · 1012 
[image: image98.wmf]С

молек

×

2

2

см

O


13. Константа скорости окисления сероводорода на оксид​ном катализаторе,  определенная в кинетической области при 200°С,  оказалась равной 7 сек -1 ,  а энергия активации состави​ла 83 кдж/моль. На промышленном зерне реакция протекает в области внутренней диффузии. Степень использования поверхности равна 0,1.  В промышленном аппарате реакция идет при 300°С. Конверсия должна быть не ниже 95%.  Расход газа  
103 м3/час. Определить необходимую загрузку катализатора.

14.   При исследовании реакции окисления СО на Pt было об​наружено,  что поверхность катализатора практически полностью покрыта окисью углерода. Для описания механизма реакции была предложена следующая схема:
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Теплота адсорбции СО оказалась равной 100 кдж/моль; наблюдае​мая энергия активации реакции 135 кдж/моль. Определить энер​гию активации адсорбции кислорода  (стадия K2).

15.  Для необратимой реакции первого порядка А → В ско​рость реакции,  измеренная в проточно-циркуляционной установке, равна 0,2 см3 н.у./г-кат.с при РА = 0,25 атм.  Определить заг​рузку катализатора в реактор идеального вытеснения, чтобы до​стичь, степень превращения 50% при скорости потока газа 50 л/час.

16.  Гипотетический механизм гидрирования СО на металлах состоит из следующих стадий (  Z    - элементарная ячейка)

1) CO + Z ⇆ ZCO

2) H2 + 2Z ⇆ 2ZH
3) ZCO + ZH ⇆ ZCOH + Z
4) XCOH + ZH  → … → продукты (CH4, C2H6, …, H2O)
Предполагается что:  поверхность однородна,  кинетика различных процессов описывается идеальными уравнениями Ленгмюра, лими​тирует реакцию стадия 4, покрытие поверхности частицами ZСОН мало, найти зависимость скорости реакции в стационарных усло​виях от давлений водорода и СО. Предполагая, что давление во-дорода и СО одного порядка, и учитывая, что энергия активации десорбции СО значительно больше энергии активации десорбции водорода, найти на какую величину изменится наблюдаемая энер гия активации при переходе от низких температур к высоким.
17.Титрование кислорода, адсорбированного на поверхнос​ти металла водородом,  идет по схеме:
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молекулы газовой фазы отмечены индексом (газ), остальные час​тицы адсорбированы.  Кинетические уравнения,  соответствующие (1)―(З), имеют вид

[image: image101.wmf]dt
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 = (1 - Өt)2K1PH2 – K-1ӨH2 – K3Ө0ӨH – K4ӨOHӨH,
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[image: image103.wmf]dt
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где PH2  - давление водорода, Өt =  Ө0  + ӨH + ӨOH   -   полное покрытие,  K -1 = 106 Па-1с-1, 
K-3 = 104c-1, K4 = 106c-1.  Титрование проводится при давлении PH2 = 10-6 Па. При t = 0, 
Ө0  = 0,9,  ӨH = ӨOH = 0. Найти за какое время покрытие поверхности кислородом достигнет величины  Ө0  = 0,1.

18.   Титрование кислорода, адсорбированного на металле, водородом идет по схеме:
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молекулы газовой фазы отмечены индексом (газ), остальные частицы адсорбированы.  Кинетические уравнения,  соответствую​щие стадиям (I) и (2),  имеют вид
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PH2 – давление водорода, Өt = Ө0 + ӨH +  - полное покрытие, K1 = 106Па-1c-1, K –1 = 104c-1,
K2 = 102c-1. Титрование проводится при PH2 10-6 Па. При t = 0, Ө0 = 0,9, ӨH = 0, найти за какое время покрытие поверхности кислородом достигнет величины    Ө0 = 0,1.

19.  Двухатомная молекула может при адсорбции ориентиро​ваться параллельно поверхности, занимая два места, и перпен​дикулярно, занимая одно адсорбированное место. В духе модели Лэнгмюра вывести уравнения изотермы адсорбции.
20.   Гидролиз уксусного ангидрида  (СН3С0)20 происходит при взаимодействии с OН-

1. ( CH3CO)2O + OH- → CH3COOH + CH3COO-,   K1 = 10м-1 · с-1
Катализатором гидролиза уксусного ангидрида является Н30+

2. (CH3CO)2O + H3O+ → [(CH3CO)2O H3O]
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Эффективная константа кислотного гидролиза равна 7 · 10-3М-1 с-1. При каком рН водного раствора уксусный ангидрид будет наиболее устойчив?
21. Энергия активации для прыжка из одной элементарной ячейки
 поверхности в другую элементарную ячейку Еа = 20 ккал/ моль. Оценить, на какое расстояние в среднем сместится ад​сорбированная частица за 10 сек при Т = 400 К..

22.   Реакция 2 Agas   ⇆   Bgas      идет по схеме
Agas +Z ⇆   (AZ)                            (I)
2(AZ)   ⇆   Bgas + 2Z ,                   (2)
где Z - пустая ячейка. Предполагая, что лимитирующей явля​ется вторая стадия, установить соотношение между скоростями прямой и обратной реакции.

23.  Необратимая диссоциативная адсорбция молекул водоро​да происходит по закону



N0d Ө/dt = ( 1 - Ө )2SF,

где N0   =  1015  см -2     - число элементарных ячеек на единицу поверхности,    Ө - степень покрытия поверхности,   S = 0,01 - коэффициент прилипания, F - поток молекул по направлению к поверхности. Рассчитать, за какое время степень покрытия до​стигнет величины    Ө = 0,9 при давлении 10-6 Тор    и    Т    = 300 К.

24.   Скорость синтеза аммиака   N2  + ЗН2 — 2NH3    на железном катализаторе вдали от равновесия описывается уравне​нием
W = k 
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Пусть Р0 - суммарное давление азота и водорода. Найти опти​мальное для скорости реакции парциальное давление азота в смеси. Во сколько раз максимальная скорость реакции превыша​ет скорость реакции стехиометрической смеси?
25. На чистую поверхность металлического железа напуска​ется при 77 К смесь 
Н2 : N2  =1:1 при общем давлении 10-3 Тор.  Оценить состав хемосорбционного слоя, приняв, что азот и водород адсорбируются на одних и тех же местах о оди​наковыми константами прилипания, равными 1..
26. Поверхность платины насыщена СО (ӨCO  = 0,5; Ө   = 20 ккал/моль). Сколько времени нужно откачивать систему при 25°С, чтобы ӨCO стало меньше 0,1? (Процессы реадоорбции во внимание не принимать).
27. В состоянии адсорбционного равновесия на поверхности находится N0 мол/см2; число ударов V мол/с · см2; коэф​фициент прилипания S. Найти τ - среднее время жизни мо​лекулы на поверхности.
28. Принимая число адсорбционных мест на поверхности (величину монослойной адсорбции) равным 1015  мол/см , опре​делить среднее время жизни молекулы О2 на поверхности при Т = 300 К и Р = 10 Тор. , если равновесная степень покрытия составляет 10-5 . "Прилипание" происходит при каждом соударе​нии..
29. Найти среднее время жизни адсорбированной молекулы при Т = 500 К и теплоте адсорбции Ө = 25 ккал/моль.

30. Адсорбция азота на слюде при 90 К хорошо описывается изотермой Лэнгмюра. При давлениях 5 и 20 бар величина адсорб​ции (в мм3 при стандартных условиях) составляет 18 и 30 соот​ветственно. Найти максимальное количество азота, которое мо​жет адсорбироваться при этой температуре.
31. Оценить теплоту адсорбции криптона на древесном уг​ле, используя следующие величины количества адсорбированного газа (в единицах 10  мол/см2)
	Т, К
	5 Тор.
	15 Тор

	273,2
	0,7
	2,0

	193,5
	3,9
	7,6


При оценке пользоваться изотермой Лэнгмюра. Оценить стандар ную энтропию адсорбции.

32. Гипотетический механизм окисления водорода на повер​хности металла имеет вид
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молекулы газовой фазы отмечены индексом (газ), остальные час​тицы адсорбированы. Кинетические уравнения, соответствующие стадиям (I) - (4), имеют вид
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[image: image113.wmf]dt
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 = K3ӨOӨH  - K4 ӨOHӨH,

где K1= K2=106Па-1с-1,   K1= 1с-1,    K3 = 104с-1,   K4 = 106с-1,   
PH2  и  PO2  - давления водорода и кислорода,
Өt = ӨO + ӨH + ӨOH  - полное покрытие поверхности адсорби​рованными частицами. Реакция проводятся в стационарных услови​ях при избытке кислорода: PH2  << PO2 << 10-5 Па. Найти за​висимость скорости реакции от давлений водорода и кислорода.
ДОПОЛНИТЕЬНЫЕ ЗАДАЧИ

1.Гранулу катализатора радиуса R ламинарно обтекает поток жидкости (скоростью V ), содержащий реагент в концентрации С0. Оценить количество реагента, прореагировавшего в единицу времени, если скорость реакции лимитируется диффузией реагента из потока, обтекающего гранулу, к поверхности гранулы. Коэффициент диффузии реагента D. Реакция необратима.
РЕШЕНИЕ
	[image: image114.png]



	Количество молекул, вступивших в реакцию в единицу времени равно диффузионному потоку    j    и поверхности гранулы


| j | = S · D · 
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dc

 =  4πR2D
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Для оценки градиента (
[image: image117.wmf]dr

dc

) воспользуемся следующими соображениями:

1. Если молекулы реагента в слое жидкости, находящимся от поверхности гранулы на расстоянии   X - большем, чем характерное расстояние диффузии за время контак​та с гранулой (~
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 ),  то они не могут вступить в реакцию;

2. На поверхности гранулы концентрация реагента нулю   СS = 0, отсюда:
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Подставляя оценочное значение 
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 в ( * ) получим

| j | ~ 4πR2 · D · 
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 EMBED Equation.3  [image: image127.wmf]p
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2. На примере простой реакции первого порядка  оцените, при каких значениях 
R ( R = 
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) ,   где    W0   - скорость подачи Wц    - скорость циркуляции)  в проточно-циркуляционной уста-новкe точность выражения для стационарной концентрации в при​ближении  реактора полного смешения составляет 5%.
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	Для реактора идеального смешения
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В реальном случае:
Перед прохождением катализатора концентрация реагента СH
после катализатора СK; время контакта τ ~  
[image: image133.wmf]0
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  и т.к.
Далее: для смешивающихся в точке А потоков справедливо выражение


W0C0 + RW0CK = (R +1)CHW0 => CH = 
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Учитывая, что в реальном эксперименте  
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получим: СK = 
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Сравнивая полученное выражение с выражением для реактора иде ального смешения видим, что точность приближения определяется вторым слагаемым в ( * )
=>> 
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3. В микрогетерогенной системе, состоящей из капелек воды радиуса R в масле, в момент времени t = 0 в каждой капельке создаётся пара реагентов А, В, которые могут либо прорекомбинировать, либо выйти из капельки в масло, мгновенно вступив с ним в реакцию. Оценить вероятность выхода реагентов из капли и эффективную константу исчезновения А в системе, если скорость рекомбинации А + В = АВ определяется диффузией. 
Коэффициент диффузии DA ≈ DB, радиусы А и В: rA ≈ rB

18. Процесс диссоциативной адсорбции может протекать через так называемые слабосвязанные предадсорбционные состояния по следующей схеме:
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 и [image: image143.png](Az) #



 - предадсорбционные состояния над незанятой и занятой ячейками, А2 – адсорбцированное состояние. Уравнения (I) и (2) символизируют алсорбцию в предадсорбционные состояния и десорбцию их этих состояний. Уравнение (3) – диффузные переходы между предадсорбционными состояниями. Уравнение (4) – переход из предадсорбционного состояния над незанятой ячейкой в адсорбционные частицы на поверхности расположены хаотически. Константа скорости процесса (4) пропорциональна вероятности того, что рядом с состоянием (А2)* есть пустая ячейка:    
K1 = K2,  K-1 = K-2,  K4  = (1 - Ө) K0,

Ө   - покрытие,     K0 - не зависят от покрытия.  Предполагая, что диффузионные переходы между предадсорбционными состояния​ми происходят бистро,  найти зависимость коэффициента прилипа​ния от покрытия. 
4.   В проточно-циркуляционной системе происходит окисле​ние водорода в избытке кислорода.  Концентрация Н2 на входе =  15% на выходе = 5%.  Теплопереносом через стенки системы пренебречь.  Скорость реакции составляет 10-5 моль/м2 час, Еакт = 80 кдж/моль,     
Т = 500 К.  Как изменится скорость реак​ции, если 50% кислорода заменить инертным газом (He,N2) ΔH0298 = ~ 241,8 кдж/моль. Колебательными теплоемкостями и зависимостью  ΔH0 от температуры пренебречь.
5.   В проточно-циркуляционной системе изучается реакция окисления СН4 в избытке кислорода при 400 К. Энергия актива​ции реакции 60 кдж/моль. Концентрация СНд на входе = 5%. Степень превращения =» 100%. Какую кратность циркуляции надо выбрать, чтобы разница в скоростях реакции на выходе и входе слоя катализатора не превышала 5%. Теплопереносом через стен​ки пренебречь.

	ΔH0298
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	Колебательными теплоемкостями и зависимостью  Д Н° от температуры пренебречь.

	-241,8
-393,5
-74,85
	Н20
С02
СН4
	


6. Под влиянием адсорбции возможна реконструкция повер​хности (изменение расположения атомов поверхности). Одна из моделей реконструкции сводится к следующему. Под влиянием адсорбции атомы поверхности могут переходить из стабильного положения I в местастабильное положение П (рис.1). Метаста-бильное состояние стабилизируется адсорбированными частицами. Свободная энергия (отнесенная к одному атому поверхности), соответствующая этой модели,  имеет вид
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u – потенциальная энергия

q - положение атома поверхности Сплошная линия - чис​тая поверхность

Пунктир - при адсорбции
	F = Fd + Fs + Fi,

Fd = - EaӨ + KT [ӨlnӨ + (1- Ө) ln(1 -Ө)],

Fs = ΔEæ + KT [ӨlnӨ + (1- Ө) ln(1 -Ө)],

Fi = - αӨæ,

Где Fd - свободная энергия ад​сорбированных частиц, включающая энергетический и фигурационный член 
(Ea - энергия адсорбции);

Fs - свободная энергия атомов поверхности 
(ΔE - разность эне​ргий состояний П и I в случае чистой поверхности);   Fi -  энер​гия взаимодействия (α >0 ), ста​билизирующая атомы, расположен​ные в положении П; 
Ө - покрытие; æ-доля атомов поверхности в состоянии П. Найти зависимость химического потенциала адсорбированных частиц от покрытия. Показать, что с понижением температуры на поверхности имеет место фазовый переход первого ряда.



7.   Допустим, что при адсорбции на поверхности образуется двухмерный электронный газ,  причем каждая адсорбированная мо​лекула отдает в "Коллективное пользование" один валентный электрон. Используя модель свободных электронов, рассчитать зависимость теплового эффекта адсорбции от степени покрытия поверхности адсорбированными молекулами, рассчитать также зависимость энергии активации десорбции от степени покрытия, предполагая, что в активированном состоянии валентный элект​рон локализован на молекуле, и молекула не взаимодействует с адсорбированными молекулами.  Оценить изменение теплового эф​фекта адсорбции при увеличении степени покрытия от 0 до 1, предполагая, что число элементарных мест для адсорбции равно
N0 = 1015     см-2. Разумная ли получилась оценка?

8.   Кинетика мономолекулярной десорбции описывается урав​нением


dӨ/dt = -KdӨ,

Kd – Vd exp(-
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где  Ө  - относительная степень покрытия поверхности молеку​лами,
Vd и Ed - предэкспоненциальный фактор и энергия активации десорбции. Термодесорбционный эксперимент проводят следующим образом. Поверхность покрывается до неко​торой степени покрытия Ө 0. Затем образец нагревается по ли​нейному закону 
Т = T0 + βt , и производится измерение дав​леная в камере. Скорость откачки обычно велика и давление в камере пропорционально скорости десорбции. Типичный термодесорбционный спектр имеет вид
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	Термодесорбционный спектр для мономолекулярной де​сорбции СО с поверхности 

Ir (Ш). 

β = 20 К/сек


Считая- что  Vd   и Ed не зависят от Ө, найти связь между Tmax - температурой, при которой интенсивность сигнала максимальна,  и параметрами   Vd,  Ed,  β     Как Tmax зави​сит от начального покрытия Ө0 ? Оценить энергию активации десорбции в случае рис. Дать интерпретацию зависимости Tmax от начального покрытия Ө0.    Можно ли из термодесорбционного спектра определить оба параметра,  Ed и  V ?
9. Кинетика реакции с участием катализатора описывается уравнениями
W= W0Cp
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где     W    - скорость реакции,    C   - концентрация .молекул в газовой фазе,   р  - параметр, характеризующий состояние ката​лизатора,     τ   - время релаксации катализатора,  С0 и  W0 -константы. Концентрацию молекул в газовой фазе меняют по импульсному закону.

[image: image151.png]T == T —t




Найти среднюю за период скорость реакции, в частности, при Т << τ   и   Т >> τ . Возможно ли превышение средней за период скорости над максимальной стационарной скоростью?

10. Кинетика ассоциативной десорбции А + А → А2(газ) описывается уравнением
dӨ/dt = - KdӨ2;     Kd - Vd exp(-Ed/T),
где Ө - относительная степень покрытия поверхности моле​кулами A, 
Vd и Ed - предэкспоненциальный фактор и энер​гия активации десорбции.
Термодесорбционный эксперимент проводят следующим обра​зом. Поверхность покрывается до некоторой степени покрытия Ө0 .   Затем образец нагревается по линейному закону 
Т  = T0 + βt,    и производится измерение давления в камере. Ско​рость откачки обычно велика и, следовательно, давление в ка​мере пропорционально скорости десорбции. Типичный термодесорбционный спектр имеет вид
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	Термодесорбционный спектр для ассоциативной десорб​ции кислорода 
O + O → O2  на поверхности 
Ir (III) β   = 20 к/сек


Считая, что Vd и Ed не зависят от Ө,      найти связь меж​ду Тmах  - температурой, при которой интенсивность сигнала максимальна, и параметрами Vd, Ed,    β   и Өmax , где Өmax - покрытие при T = Тmax. Как Тmax    зависит от на​чального покрытия? Оценить энергию актавацаи десорбции в слу​чае, представленном на рис., предполагая, что предэкспонен​циальный фактор имеет нормальное значение. Оценить теорети​ческий сдвиг Тmax в зависимости от Ө 0,   сопоставить с экс​периментом. Дать интерпретацию экспериментального сдвига.

11. Кинетика бимолекулярной реакции между адсорбирован​ными молекулами 
А + В   →   (AB)газ описывается уравнением dӨA/dt = dӨB/dt = KrӨAӨB ;  Kr = Vexp (- E/T),
где    ӨA  и  ӨB  - относительные степени покрытия поверхности молекулами А к В;   
V и Е - предэкспоненциальный фактор и энергия активации реакции.
Термодесорбционный эксперимент проводят следующим образом. Поверхность покрывается до некоторых степеней покрытия ӨA и ӨB . Затем образец нагревают по линейному закону
 Т = Т0 + βt, и производится измерение давления продукта реакции в камере. Скорость откачки обычно велика и, следовательно, дав​ление в камере пропорционально скорости десорбции. Типичный термодесорбционный спектр имеет вид
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	Указанным на рисунке экспозициям давления соответствуют началь​ные покрытия:

Ө0  
[image: image154.wmf]@

 0,2 

ӨСО  меняется от    0,05 при малых экспозициях до  
[image: image155.wmf]@

 0,8 при макси​мальной экспозиций


Считая,  что  V и Е не зависят от покрытия,  найти связь между Тmax.   - температурой, при которой интенсивность сиг​нала максимальна, и параметрами   V,  Е, β  и ӨAmax и ӨBmax, где     ӨAmax   и  ӨBmax  - покрытия при Т = Тmax.  Оценить энергию активаций реакции в случае, представленном не рис., предполагая, что предэкспоненциальный фактор имеет нормаль​ное значение.  Оценить теоретический сдвиг Тmax    в зависи​мости от начального покрытия ӨCO.       Сравнить теоретический сдвиг с экспериментальным. 
Дать интерпретацию экспериментального сдвига.
12. Для проведения процесса гидрирования олефинов ис​пользуется изотермический реактор идеального смешения.  Объем реактора  10 м3. Расход - 0,2 мв/с    .  Входная концентрация - СA0 = 13 кмоль/м3. Скорость реакция для рабочих условий:

rA = 
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1.   Может ли быть в этом реакторе множественность стационарных состояний?
2.   При каких входных концентрациях обеспечивается надежная работа реактора?
13.   В идеальном проточном каталитическом реакторе изуча​ется окисление Н2 в избытке 02. Концентрация Н2 на входе = 10% (объемных). На выходе из реактора СH2 = 5%. Температу​ра на входе реактора 400 К. Энергия активации 80 кдж/моль. Теплопереносом через стенки реактора можно пренебречь. Опре​делить соотношение скоростей реакции на входе и выходе из ре​актора. (Δ Н0298) H2O = - 241,8 кдж/моль. Колебательными теплоемкостями и зависимостью Δ Н0 от Т пренебречь, режим окис​ления - не взрывной.
14.  Кислотно-каталитическая реакция В → Р протекает сог​ласно механизму
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Определить зависимость наблюдаемой константы скорости реак​ции от функции кислотности HO, если скорость депротонизации ВН+ больше, чем скорость его превращения в продукт, а строе​ние и распределение заряда в BH+ и активированном комплексе М#2 близки.
15. Гранулу катализатора радиуса R ламинарно обтека​ет поток жидкости 
(скоростью V ), содержащий реагент в кон​центрации /С0/. Оценить количество реагента, прореагировав​шего в единицу времени, если скорость реакции лимитируется диффузией реагента из потока, обтекающего гранулу, к поверх​ности гранулы. Коэффициент диффузии реагента   D.  Реакция необратима.
16.  Многоатомная молекула А имеет на 18 колебательных степенях свободы энергию 24 taw0,  где w0  = 1000 см-1 - средняя частота колебаний молекулы.  Энергия активации реакции мономолекулярного распада А → В + С равна 20 taw0.  Рас​считать согласно квантовой теории Кассeля время,  за которое распадется молекула.
17.  Константа скорости неадиабатической реакции пред​ставляется в виде K = æKmac,  где   æ - трансмиссионный ко​эффициент,   Kmac  - константа, рассчитанная согласно методу переходного состояния.  Допустим, что скорость реакции лими​тируется слабой связью начального    Vi      и конечного теомов Vf.
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Ответственный за выпуск  Макарова О.В.
Полпиано к печати 01.04.88           Формат 60 х 84/16
Уч.-над.л.2,5        Заказ № 214       Тир.299        Бесплатно
Ротапринт Института катализа СО РАН СССР, г.Новосибирск, 90.






PAGE  
25

_1265115535.unknown

_1266994826.unknown

_1267518537.unknown

_1267531821.unknown

_1267945947.unknown

_1267946587.unknown

_1267946796.unknown

_1267947325.unknown

_1267947464.unknown

_1267947278.unknown

_1267946616.unknown

_1267946256.unknown

_1267946564.unknown

_1267946105.unknown

_1267533372.unknown

_1267880924.unknown

_1267945678.unknown

_1267945850.unknown

_1267881225.unknown

_1267620519.unknown

_1267623726.unknown

_1267866645.unknown

_1267880865.unknown

_1267880886.unknown

_1267866868.psd

_1267623750.unknown

_1267620698.unknown

_1267622717.psd

_1267620598.unknown

_1267536316.unknown

_1267619205.unknown

_1267533449.unknown

_1267532538.unknown

_1267533013.unknown

_1267533087.unknown

_1267532765.unknown

_1267531964.unknown

_1267532398.unknown

_1267531852.unknown

_1267518890.unknown

_1267519319.unknown

_1267519645.unknown

_1267531575.unknown

_1267519573.unknown

_1267519166.unknown

_1267519260.unknown

_1267518980.unknown

_1267518616.unknown

_1267262746.unknown

_1267365905.unknown

_1267516654.unknown

_1267516666.unknown

_1267516626.unknown

_1267359437.unknown

_1267361750.unknown

_1267274387.unknown

_1267359178.unknown

_1267359365.unknown

_1267274669.unknown

_1267273042.psd

_1267262537.unknown

_1267262680.unknown

_1267262722.unknown

_1267262585.unknown

_1267261087.unknown

_1267262479.unknown

_1267002890.unknown

_1266907443.unknown

_1266928674.unknown

_1266994090.unknown

_1266994300.unknown

_1266994381.unknown

_1266994180.unknown

_1266928855.unknown

_1266993397.unknown

_1266928816.unknown

_1266910997.psd

_1266928565.unknown

_1266928614.unknown

_1266928539.unknown

_1266907678.unknown

_1266908069.unknown

_1266759544.unknown

_1266823666.unknown

_1266848167.unknown

_1266848419.unknown

_1266848356.unknown

_1266848066.unknown

_1266823237.unknown

_1266823496.unknown

_1266759729.unknown

_1266758001.unknown

_1266758543.unknown

_1266759020.unknown

_1266758439.unknown

_1266757825.unknown

_1266757929.unknown

_1266755623.unknown

_1264338522.unknown

_1264400232.unknown

_1264422707.unknown

_1264422907.unknown

_1264421843.unknown

_1264339738.unknown

_1264400181.unknown

_1264339729.unknown

_1264321004.unknown

_1264321609.unknown

_1264337336.unknown

_1264321596.unknown

_1264316870.unknown

_1264319057.unknown

_1264253046.unknown

