Rozwiązania zadań z kolokwium nr 2 z chemii teoretycznej

Zestaw 1

Zadanie 1
Różnica energii pomiędzy formą azoniową (Az) a amoniową (Am) fenyloaminoazobenzenu w próżni wynosi E=2,4 kcal/mol. Obliczyć ułamek molowy formy amoniowej tego związku w fazie gazowej w temperaturze T=380 K.
Rozwiązanie:

Niech x oznacza ułamek molowy formy amoniowej. Wtedy:
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Po konwersji E=2,4*4184=10041 J/mol; stąd:
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Zadanie 2

Logarytm naturalny sumy statystycznej 1 mola stałego metalu wyraża się następującym wzorem:
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gdzie  i  są stałymi charakterystycznymi dla danego metalu a R jest uniwersalną stałą gazową. Wyprowadzić wyrażenia na 

a) energię swobodną,

b) pojemność cieplną tego układu.

Rozwiązanie:
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Zadanie 3
Obliczyć wkład elektronowy do energii swobodnej układu złożonego z 1 mola atomów tlenu w temperaturze T=300 K, jeżeli degeneracja poziomu podstawowego wynosi , degeneracje i względne energie pierwszego i drugiego stanu wzbudzonego wynoszą odpowiednio  kcal/mol,  kcal/mol a energie wyższych stanów wzbudzonych są na tyle wysokie, że stany te można zaniedbać w sumie statystycznej.
Rozwiązanie:
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Zadanie 4
Obliczyć charakterystyczne temperatury oscylacji i rotacji cząsteczki disodu (23Na2), jeżeli stała siłowa wiązania Na-Na wynosi k=17 N/m. Następnie obliczyć jaki ułamek cząsteczek disodu znajduje się na

a) zerowym poziomie oscylacyjnym (n=0),

b) poziomach rotacyjnych o liczbie kwantowej J<2
w temperaturze T=298 K.
Rozwiązanie:

Przyjmujemy dNa-Na=2 A.
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Ułamek cząsteczek disodu na zerowym poziomie oscylacyjnym wynosi:
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Cząsteczka jest symetryczna więc trzeba uważać. Jądro sodu ma nieparzystą liczbę nukleonów więc możemy przyjąć liczbę spinową I=1/2. Zatem mamy łącznie 4 stany spinowe pary jąder: 3 dla spinów równoległych i 1 dla antyrównoległych (fukcja spinowa antysymetryczna). Pierwsze będą się kojarzyć z nieparzystymi funkcjami rotacyjnymi a drugi z parzystymi. Zatem ułamek cząsteczek disodu łącznie na zerowym i pierwszym poziomie rotacyjnym (J<2) wynosi:
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Zadanie 5
Wykorzystując temperatury charakterystyczne wyliczone w poprzednim zadaniu oraz wartość skorygowanej o energię drgań zerowych energii dysocjacji cząsteczki disodu D0=17,3 kcal/mol, obliczyć energię wewnętrzną 1 mola gazowego disodu w temperaturze T=500 K. Podać również wkład translacyjny, oscylacyjny, rotacyjny i elektronowy do energii wewnętrznej. Czy podstawienie izotopowe jednego z atomów sodu przez 22Na (najtrwalszy poza podstawowym izotop tego pierwiastka) bardziej wpłynie na pojemność cieplną czy na entropię gazowego disodu?

Rozwiązanie:

Przeliczając wszystko na 1 mol cząsteczek mamy (uwaga: De jest tu wyrażona w jednostkach energii/mol):
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poniewż mamy:
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Stąd:
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We wzorze na pojemność cieplną występuje częstość drgań własnych cząsteczki, która zależy od masy zredukowanej. Masa zredukowana cząsteczki sodu po podstawieniu izotopowym zmieni się bardzo nieznacznie:
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 w porównaniu z 11,5 g/mol dla 23Na2. Wkład oscylacyjny do pojemności cieplnej zmieni się w przybliżeniu o (11,5-11,24)/11,5=0,023 (2,3 %) (częstość drgań własnych występuje w potędze 2 a zatem częstość w potędze -1; pomijając zmiany członów z eksponentem dostajemy zmianę względną taką jak względna zmiana masy zredukowanej). Natomiast entropia zależy od liczby symetrii, która wynosi =2 dla 23Na2 i =1 dla 22Na23Na. Korzystając z wzoru na entropię mamy:
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(zaniedbujemy zmianę momentu bezwładności w wyniku podstawienia izotopowego) co stanowi sporą część (ponad 10 %) rotacyjnego wkładu do entropii. 
Rozwiązania zadań kolokwium nr 2 z chemii teoretycznej
Zestaw 2
Zadanie 1
Aminoazobenzen może występować w dwóch formach tautomerycznych: amoniowej (Am) i azoniowej (Az). Ułamek molowy formy azoniowej w mieszaninie dioksan:woda 1:1 w temperaturze T=298 K wynosi x=0,17. Przyjmując, że entropia obu form tautomerycznych w roztworze jest taka sama obliczyć różnicę energii pomiędzy nimi w podanej temperaturze.
Rozwiązanie:

Niech E=EAz-EAm. Wtedy mamy:
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Zadanie 2

Logarytm naturalny sumy statystycznej 1 mola stałego metalu wyraża się następującym wzorem:
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gdzie  i  są stałymi charakterystycznymi dla danego metalu a R jest uniwersalną stałą gazową. Wyprowadzić wyrażenia na 

a) entropię,
b) energię wewnętrzną tego układu.

Rozwiązane:
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Zadanie 3
Obliczyć wkład elektronowy do energii wewnętrznej układu złożonego z 1 mola atomów tlenu w temperaturze T=300 K, jeżeli degeneracja poziomu podstawowego wynosi , degeneracje i względne energie pierwszego i drugiego stanu wzbudzonego wynoszą odpowiednio  kcal/mol,  kcal/mol a energie wyższych stanów wzbudzonych są na tyle wysokie, że stany te można zaniedbać w sumie statystycznej.

Rozwiązanie:
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Zadanie 4
Obliczyć charakterystyczne temperatury oscylacji i rotacji cząsteczki jodu (127I2), jeżeli stała siłowa wiązania I-I wynosi k=170 N/m. Następnie obliczyć jaki ułamek cząsteczek jodu znajduje się na
a) poziomach oscylacyjnych o liczbie kwantowej n<3,

b) poziomie rotacyjnym o liczbie kwantowej J=10.

Rozwiązanie:

Przyjmujemy dI-I=2,66 A, T=500 K (zgodnie z uzupełnieniem).
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Ułamek cząsteczek jodu łącznie na poziomach oscylacyjnych 0, 1 i 2 (n<3) wynosi (pamiętamy, że żaden z poziomów nie jest zdegenerowany, czyli =1 dla każdego):
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Cząsteczka jest symetryczna więc trzeba uważać. Jądro jodu ma nieparzystą liczbę nukleonów więc możemy przyjąć liczbę spinową I=1/2. Zatem mamy łącznie 4 stany spinowe pary jąder: 3 dla spinów równoległych i 1 dla antyrównoległych (funkcja spinowa antysymetryczna). Pierwsze będą się kojarzyć z nieparzystymi funkcjami rotacyjnymi a drugi z parzystymi. Zatem ułamek cząsteczek jodu na dziesiątym (J=10; parzystym) poziomie rotacyjnym wynosi:
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Zadanie 5

Wykorzystując temperatury charakterystyczne wyliczone w poprzednim zadaniu oraz wartość skorygowanej o energię drgań zerowych energii dysocjacji cząsteczki jodu D0=35,6 kcal/mol, obliczyć pojemność cieplną 1 mola gazowego jodu w temperaturze T=373 K. Podać również wkład translacyjny, oscylacyjny, rotacyjny i elektronowy do pojemności cieplnej. Czy podstawienie izotopowe jednego z atomów jodu przez 131I bardziej wpłynie na energię wewnętrzną czy na energię swobodną gazowego jodu?
Rozwiązanie:

Ponieważ stan wzbudzony cząsteczki jest bardzo odległy od podstawowego, do pojemności cieplnej wchodzą jedynie wkłady translacyjne, rotacyjne i oscylacyjne. Dla 1 mola cząsteczek mamy:
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We wzorze na energię wewnętrzną występuje częstość drgań własnych cząsteczki, która zależy od masy zredukowanej. Masa zredukowana cząsteczki sodu po podstawieniu izotopowym zmieni się bardzo nieznacznie:
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 w porównaniu z 63,5 g/mol dla 127I2. Względny wkład oscylacyjny do pojemności cieplnej zmieni się w przybliżeniu o (64,48-63,5)/63,5=0,016 (1,6%) (częstość drgań własnych występuje w potędze 1 a zatem częstość w potędze -1/2 (ale dwukrotnie); pomijając zmiany członów z eksponentem dostajemy zmianę względną taką jak względna zmiana masy zredukowanej). Natomiast entropia zależy od liczby symetrii, która wynosi =2 dla 127I2 i =1 dla 131I127I. Korzystając z wzoru na energię swobodną mamy:
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(zaniedbujemy zmianę momentu bezwładności w wyniku podstawienia izotopowego) co stanowi sporą część (ok. 8 %) rotacyjnego wkładu do energii swobodnej.
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