Rozwiązania zadań z I terminu egzaminu z chemii teoretycznej: Zestaw 1.
Zadanie 1

Najprościej umieścić atom N(3) na osi x:





Mamy:


[image: image1.wmf]0

z

A,

2

3

60

sin

A

1

y

A,

8

.

1

60

cos

A

1

x

x

0

z

A,

2

3

60

sin

A

1

y

A,

2

1

60

cos

A

1

x

0

z

y

A,

3

.

1

x

zadania)

danych

(z

0

z

y

x

H(4)

H(4)

N(3)

H(4)

H(3)

H(1)

H(1)

N(3)

N(3)

N(3)

N(2)

N(2)

N(2)

=

=

´

=

=

´

+

=

=

=

´

=

-

=

´

-

=

=

=

=

=

=

=

o

o

o

o


Zadanie 2

Atomy H i Cl są połączone wiązaniem chemicznym, więc energia ich oddziaływania jest energią oddziaływania wiążącego opisywanego potencjałem harmonicznym. Ponieważ długość wiązania H-Cl i długość równowagowa są sobie równe, energia ta wynosi 0. Pozostają pary H...Na i Cl...Na, których energia oddziaływania jest równa sumie energii elektrostatycznej oraz energii oddziaływań van der Waalsa, opisywanej potencjałem Lennarda-Jonesa:
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Zadanie 3

Siła działająca na jon sodowy w kierunku Cl...Na jest liczbą przeciwną do pochodnej energii układu względem współrzędnej jonu sodowego w tym kierunku. Najlepiej umieścić cały układ na osi x (z rysunku wynika, że cząsteczka H-Cl jest współliniowa z kierunkiem Cl...Na); przyjmijmy też, że atom chloru leży w początku układu współrzędnych. Jeżeli przez x oznaczymy współrzędną atomu sodu to odległości H...Na i H...Cl można wyrazić następująco:


[image: image3.wmf]x

r

x

r

Na

Cl

Na

H

=

+

=

...

...

A

3

.

1

   

A zatem, korzystając z wzoru na energię wyprowadzonego w zadaniu 2, siłę działającą na jon sodowy można wyrazić następująco (zostały już wstawione wartości ładunków i stałe):
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Siła działa w kierunku “-x” a zatem jon sodowy jest przyciągany do cząsteczki HCl. Należy zwrócić uwagę, że wkłady do siły pochodzące od potencjału Lennarda-Jonesa są zaniedbywalne w porównaniu z wkładami pochodzącymi od oddziaływań elektrostatycznych.

Zadanie 4

W celu znalezienia współrzędnych punktu krytycznego obliczamy pierwsze pochodne:
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co daje nam następujący układ równań określający współrzędne punktu krytycznego:
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Układ ten najprościej jest rozwiązać najpierw dodając (eliminacja y) a następnie odejmując (eliminacja x) równania stronami co daje x=-3/4, y=1/4.

W celu określenia typu punktu krytycznego obliczany drugie pochodne i tworzymy hesjan:
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Obliczamy wartości własne macierzy hesjanu:
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co daje równanie kwadratowe 2-8=0, stąd 
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. Ponieważ pierwsza wartość własna jest ujemna a druga dodatnia mamy punkt siodłowy pierwszego rzędu.

Zadanie 5

Jeżeli formę ketonową i enolową acetyloacetonu przyjmiemy w przybliżeniu jako dwa stany układu to znając zawartość formy enolowej możemy wykorzystać prawo rozkładu Boltzmanna do obliczenia jej względnej energii. Ułamki molowe formy enolowej i ketonowej (które można jednocześnie traktować jako prawdopodobieństwa ich występowania) wynoszą odowiednio xen=0.15 i xket=1-0.15-0.85. Zatem:


[image: image10.wmf]kcal/mol

02

.

1

J/mol

4298

0.85

0.15

ln

K

298

K

mol

J

3143

.

8

ln

exp

=

=

´

´

´

-

=

D

-

=

D

Þ

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

-

=

=

E

x

x

RT

E

RT

E

x

x

P

P

ket

en

ket

en

ket

en


Dokładnie jest to różnica energii swobodnej i wykonując powyższe rachunki zakładaliśmy, że entropia obu form jest taka sama.

Zadnie 6

Mamy do czynienia z gazem jednoatomowym, którego pojemność cieplna składa się z części translacyjnej i elektronowej. Pierwszy stan elektronowy atomu fluoru leży bardzo blisko stanu podstawowego, więc nie można go zaniedbać; pozostałe zaniedbujemy bo ich energia jest wysoka:
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Dla 1 mola fluoru N=NA i jeżeli skorzystamy z zależności R=NkB oraz wyrazimy  w J/mol a Cv w J/(mol*K) mamy:
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Elektronowy wkład co pojemności cieplnej jest więc, jak widać, porównywalny z wkładem translacyjnym. Dzieje się tak, ponieważ wzbudzony stan elektronowy atomu fluoru leży bardzo blisko stanu podstawowego. Dla gazów szlachetnych (jedyne jednoatomowe układy zamkniętopowłokowe) >100 kcal/mol i wkład elektronowy do pojemności cieplnej jest zaniedbywalny z wyjątkiem niewyobrażalnie wysokich temperatur. 

Zadanie 7

Ułamek oscylatorów znajdujących się w n-tym stanie oscylacyjnym jest dany wzorem:
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Wstawiając n=0 , 
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 oraz T=1000 K dostajemy:
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co oznacza, że w temperaturze pokojowej prawie wszystkie cząsteczki bromowodoru znajdują się w podstawowym stanie oscylacyjnym.

Analogicznie obliczamy ułamek cząsteczek bromowodoru w drugim wzbudzonym stanie rotacyjnym z tym, że qrot wyrażamy w przybliżeniu wysokotemperaturowym i musimy uwzględnić degenerację poziomu rotacyjnego:
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ponieważ 
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Przeliczamy najpierw stałą 
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Zatem dla J=2 mamy:
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Zadanie 8

Należało podstawić dane zadania do wzoru na entropię gazu złożonego z NA cząsteczek gazu dwuatomowego pamiętając o tym, że liczba symetrii cząsteczki tlenu (we wkładzie rotacyjnym) wynosi =2 i, oczywiście, o odpowiednim przeliczeniu jednostek. Jeżeli wstawimy rotacyjną i oscylacyjną temperaturę charakterystyczną to wzór na entropię jest następujący:
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Zadanie 9

Dla różnicy energii 1 mola jodowodoru i 1 mola jododeuteru mamy:
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Zadanie jest już właściwie rozwiązane i należy tylko wstawić częstości charakterystyczne jodowodoru i jododeuteru no i oczywiście stałą Boltzmanna i Plancka. Obliczamy częstości:
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Zauważmy, że dla niezbyt wysokich temperatur (praktycznie do ok. 1000 K) zarówno dla jodowodoru jak i dla jododeuteru h/kBT>>1 co oznacza, że składniki h/[exp(h/kBT)-1] będą praktycznie równe zeru. Stąd:
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Należy zwrócić uwagę, że ta różnica energii nie zależy od temperatury. Dla dowolnych temperatur po wstawieniu wszystkich wielkości, mamy:

[image: image25.wmf]kJ

e

e

E

E

T

T

DI

HI

1

9

.

21

1

9

.

30

49

.

4

/

2640

/

3720

-

-

-

+

=

-


Rozwiązania zadań z I terminu egzaminu z chemii teoretycznej: Zestaw 2.

Zadanie 2
Najprościej umieścić atom N(3) na osi x:











Mamy:
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Zadanie 2

Atomy H i Cl są połączone wiązaniem chemicznym, więc energia ich oddziaływania jest energią oddziaływania wiążącego opisywanego potencjałem harmonicznym. Ponieważ długość wiązania H-Cl i długość równowagowa są sobie równe, energia ta wynosi 0. Pozostają pary H...Na i Cl...Na, których energia oddziaływania jest równa sumie energii elektrostatycznej oraz energii oddziaływań van der Waalsa, opisywanej potencjałem Lennarda-Jonesa:
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Zadanie 3

Siła działająca na jon sodowy w kierunku Cl...Na jest liczbą przeciwną do pochodnej energii układu względem współrzędnej jonu sodowego w tym kierunku. Najlepiej umieścić cały układ na osi x (z rysunku wynika, że cząsteczka H-Cl jest współliniowa z kierunkiem Cl...Na); przyjmijmy też, że atom chloru leży w początku układu współrzędnych. Jeżeli przez x oznaczymy współrzędną atomu sodu to odległości H...Na i H...Cl można wyrazić następująco:
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A zatem, korzystając z wzoru na energię wyprowadzonego w zadaniu 2, siłę działającą na jon sodowy można wyrazić następująco (zostały już wstawione wartości ładunków i stałe):
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Siła działa w kierunku “x” a zatem jon sodowy jest odpychany do cząsteczki HCl. Należy zwrócić uwagę, że wkłady do siły pochodzące od potencjału Lennarda-Jonesa są zaniedbywalne w porównaniu z wkładami pochodzącymi od oddziaływań elektrostatycznych.

Zadanie 4

W celu znalezienia współrzędnych punktu krytycznego obliczamy pierwsze pochodne:


[image: image30.wmf]1

2

2

2

+

+

=

¶

¶

+

+

=

¶

¶

x

y

y

f

y

x

x

f


co daje nam następujący układ równań określający współrzędne punktu krytycznego:
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Rozwiązanie tego układu równań daje x=-1, y=0.

W celu określenia typu punktu krytycznego obliczany drugie pochodne i tworzymy hesjan:
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Obliczamy wartości własne macierzy hesjanu:
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. Ponieważ obie wartości włąsne są dodatnie jest to minimum.

Zadanie 5

Stosując prawo rozkładu Boltzmanna mamy:

[image: image35.wmf]09

.

0

1

.

0

1

1

.

0

/

1

/

10

.

0

298

3143

.

8

4186

345

.

1

exp

exp

=

+

=

+

=

+

=

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

´

´

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

-

=

podst

wzb

podst

wzb

wzb

podst

wzb

wzb

podst

wzb

P

P

P

P

P

P

P

x

RT

E

P

P


Zatem w stanie wzbudzonym jest 9% atomów fluoru.
Zadnie 6

Mamy do czynienia z gazem jednoatomowym, którego energia wewnętrzna składa się z części translacyjnej i elektronowej. Pierwszy stan elektronowy atomu fluoru leży bardzo blisko stanu podstawowego, więc nie można go zaniedbać; pozostałe zaniedbujemy bo ich energia jest wysoka:
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Dla 1 mola fluoru N=NA i jeżeli skorzystamy z zależności R=NkB oraz wyrazimy  w J/mol a Cv w J/(mol*K) mamy:
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Zadanie 7

Ułamek oscylatorów znajdujących się w n-tym stanie oscylacyjnym jest dany wzorem:
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Wstawiając n=2 , 
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 oraz T=1000 K dostajemy:
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Analogicznie obliczamy ułamek cząsteczek bromowodoru na zerowym poziomie rotacyjnym z tym, że qrot wyrażamy w przybliżeniu wysokotemperaturowym i musimy uwzględnić degenerację poziomu rotacyjnego:
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ponieważ 
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Przeliczamy najpierw stałą 
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Zatem dla J=0 mamy:
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Zadanie 8

Należało podstawić dane zadania do wzoru na energię swobodną gazu złożonego z NA cząsteczek gazu dwuatomowego pamiętając o tym, że liczba symetrii cząsteczki tlenu (we wkładzie rotacyjnym) wynosi =2 i, oczywiście, o odpowiednim przeliczeniu jednostek. Jeżeli wstawimy rotacyjną i oscylacyjną temperaturę charakterystyczną oraz skorygowaną o energię drgań zerowych energie dysocjacji to wzór na energię swobodną jest następujący:
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Zadanie 9

Dla różnicy pojemności cieplnej 1 mola jodowodoru i 1 mola jodotrytu mamy:
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Zadanie jest już właściwie rozwiązane i należy wstawić  częstości charakterystyczne jodowodoru i jododeuteru no i oczywiście stałą Boltzmanna i Plancka. Obliczamy częstości:
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Co daje następującą zależność pojemności cieplnej od temperatury:
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Należy zwrócić uwagę, że różnica pojemności cieplnej będzie bardzo mała z wyjątkiem bardzo wysokich temperatur (rzędu 1000 K i wyżej).
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