FIZIKALA KIMIJA

1. Uzdevums - Termodinamika - 20 punkti

Industriali seru iegust no gazveida serudenraza, kuru var atrast dabasgaze. Reakcija, kura veidojas sers
SO, (veidojas oksidejot HoS) reage ar papildus serudenradi, pec zemak rakstita vienadojuma, $1 reakcija
tiek saukta par Klausa reakciju.

2H,S(g) + SOs(g) — Z Ss(s) + 2 Ho0 (2)

(a) Uzrakstiet gazes lidzsvara konstantes vienadojumu, K, Klausa reakcijai
(b) Izmantojot formulu:
A,G° = —RThK,

pieradiet, ka:
A.S°  A.H°
R RT

Tika pieradits, ka lidzsvara konstante mainas ar temperatiru, dati ir pieejami tabula:

In K, =

T/C| 120 | 200 | 300 | 400 | 500
K, |126-10% [ 4.84-10° [ 441-10% [ 1.75-107 | 1.69 - 10T

(¢) Izmantojot datus tabula un ieprieks pieradito sakaribu, ar grafisko metodi noteikt reakcijas entalpiju
un entropiju, pienemot, ka tie nav atkarigi no temperaturas. [Padoms: lai linearizetu grafiku, var
zimet In K, pret 1/7T)

Dots galvaniskais elements: Pt(s)|Cly(g)|HCl(aq, k)||[HCl(aq, [)|AgCl(s), Ag(m)

(d) Uzrakstit galvaniska elementa reducesanas pusreakcijas un kopéjo Sunas vienadojumu.

Ja p(Cly) = 1 bar, [HCI], = 10~* m, [HCI]; = 1073 M tad pie 298 K galvaniska elementa EDS ir E..;;=-
1.1963V

(e) Noteikt galvaniska elementa standartpotencialu 298K.

(f) Noteikt vai standartapstaklos reakcija notiks dotaja virziena.



2. Uzdevums - Polimeru kinetika - 20 punkti

Radikalu polimerizacija sastav no tris soliem, iniciacijas, kedes augSanas un kedes aprausanas. Lai ap-
skatitu polimerizacijas kinetiku, katrs solis tiek apskatits atseviski.

Iniciacija:
1545 92R.
R-+M 5 M, -
kur I ir pirmsinicators kurs sadalas par diviem radikaliem R -, kas reage ar monomeru M aizsakot
polimerizacijas kedi M; -, kur indekss 1 norada polimerizacijas pakapi.
(a) Pienemot, ka polimera sadalisanas ir reakcijas limitejosais solis, uzrakstit atruma izteiksmi M; -
veidoSanai (kedes iniciacijas atrumam 7;), ja tikai dala f no R - piedalas reakcija ar M.
(b) Uzrakstit izteiksmi kas raksturo iniciatora koncentraciju [I]; pec laika t, ja sakotneja iniciatora kon-
cetracija ir [I]o.
Kedes augsana:
ka
M, - +M —> M,
(c) Pienemot, ka kedes reaktivitate nav atkariga no tas garuma uzrakstit izteiksmi kedes augSanas
atrumam r,, apzimejot augoso kedi ka P neatkarigi no tas garuma.
Kedes aprausanas:
k
pienemot, ka vienigais kedes aprausanas mehanisms ir radikalu savienosanas.

(d) Uzrakstit izteiksmi kedes aprauSanas atrumam r,p,, apzimejot augoso kedi ka P neatkarigi no tas
garuma.

Lai noteiktu augosas polimeru kedes koncentraciju [P], var izmantot stacionara stavokla postulatu kedes
iniciacijai un aprausanai.
ad ‘tacionaraia stavokli _  j2fka]
(e) Paradit, ka stacionaraja stavokli [P] = -
—kgt

(f) Paradit, ka izteiksme no (c) dalas parveidojas par r, = kg - 1/%67 - [M]

Ka parametrs, kas raksturo reakcijas norisi tiek defineta reakcijas pabeigtibas pakape p = %, kur

[M]o ir sakotnéja monomera koncentracija.
(g) Noteikt p vertibu reakcijas sakuma un gadijuma kad [M]=0.

(h) Pienemot, ka monomera pateresanas atrums ir vienads ar kedes augSanas atrumu uzrakstit izteiksmi
reakcijas pabeigtibas pakapei, ja iniciatora koncentracija ir konstanta.

2kay [ mllo [1-e~kat/?]
(i) Gadijuma kad iniciatora koncentracija nav konstanta tiek ieguta sakariba p = 1—e 4 rapr ,
noteikt reakcijas pabeigtibas pakapi pec bezgaligi ilga laika Sados apstaklos.



3. Uzdevums - Kvantu kimija - 20 punkti

Dalina viendimensionalaja kaste ir teoretiskais modelis, kurs var palidzet saprast elektronu uzvedibu
konjugetajas sistemas. Kad tiek uznemts UV spektrs molekulas absorbe fotonu ar noteiktu vilna garumu,
un elektrons no molekulas HOMO (augstaka aiznemta orbitale) aiziet uz molekulas LUMO (zemaka briva
E)rbitéle). St energijas starpiba ir apgriezti proporcionala vilna garumam (AE = %)

Saja uzdevuma tika uznemti UV spektri piecam molekulam, ¢etram no tam ir dotas strukturas, bet piektai
nav. Jums bus jaaizpilda tabula, lai noskaidrotu $o molekulu 1pasibas un saprastu, cik labs ir 1D-kastes
modelis.

(a) Molekulas kuram tika uznemts spektrs dotas zemak, ierakstiet tabula cik konjugetu saiSu ir katrai
molekulai!

W hax-1-ena " Ry 2 4-hexadiens
W 1,3 5-hexatriene

R e R Ry OH

retinol

(b) Zinot ka delokalizetai sistemai energijas limenu daudzums atbilst m-elektronu daudzumam, ierakstiet
tabula cik energijas limenu ir katrai molekulai.

(¢) Zinot, ka katra liment ir 2 elektroni, ierakstiet tabula, kurs Iimenis ir HOMO (augstaka aiznemta
orbitale) un kur§ ir LUMO (zemaka briva orbitale), nemot vera, ka elektroni aizpildas saskana ar
Hunda likumiem - energijas lIimeni aizpildas no zemaka uz augstako.

(d) Lai noteiktu ’kastes’ garumu, var pienemt, ka visam saitem konjugetaja sistéma ir vienads garums
(140 pm), bet ta ka elektroni var ’aizlidot’ talak par $im robezam, katrai molekulai var pieskaitit
papildus 150 pm drosibas pec. Piemeram, butadienam kastes garums butu 3 - 140 4+ 150 = 570 pm.
Aizpildiet tabulu, noradot kastes garumu.

(e) Ir iespejams arl dabut teoretisko vilna garumu zinot molekulas strukturu. Nemot vera, ka katram
energijas [imenim piemit energija:
h2n?
" 8m L2

kur n ir energijas limena kvantu skaitlis (1,2,3...) un L ir kastes garums. Izvediet izteiksmi, energijas
starpibai starp LUMO un HOMO. Lietojiet ngoyo un npyayo ka kvantu skaitlus katrai energijai.
he

(f) Zinot, ka energijas starpiba ir vienada arl ar AE = " pielidziniet jusu dabuto izteiksmi un
izvediet formulu teorétiskajam vilna garumam. Aprekiniet teorétisko vilna garumu katrai molekulai
un ierakstiet to tabula.

(g) Teoretiskais vilna garums bija aprekinats pienemot dalinu kaste modeli, salidziniet to ar praktiski
ieguto (tabula A,,q.) un uzrakstiet, vai dalina kaste ir labs modelis Sim sistemam.
(h) Uzzimejot grafiku, kur x-as1 ir dubultsaiSu skaits un y-asi ir gaismas absorbcija nanometros, var dabut

sakaribu y=15x4194. Zinot, ka molekula X absorbe visstiprak pie 482 nm, aprekiniet dubultsaisu
daudzumu saja molekula.



Tabula atbildém

savienojums Amax/ NM kor;ilijtgeéstas ene(;’fgzzljinr::nu Nhomo  Niumo g:izt:]:apsm nZLU,\,Io - nZHO,\,Io AE(teor) /) Ateor / NM
hex-1-ene 215
2,4-hexadiene 228
1,3,5 - hexatriene 272
retinol 328
molekula X 482



