KEMIJSKA TERMODINAMIKA
1. Odredite maksimum funkcije z = – x2 – 4y2 –4x+8y – 8 uz uvjet x+y = 1 supstitucijom varijabli te pomoću Lagrangeove metode  neodređenih množitelja. 

2. Izvedite izraz za navjerojatniju raspodjelu fermiona raspodijeljenih u i energijskih nivoa energije εi i degeneracije gi , ako je ukupna energija sustava čestica  
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3.  Izvedite izraz  za  najvjerojatniju raspodjelu Bosona raspodijeljenih u i energijskih nivoa energije εi i degeneracije gi , ako je ukupna energija sustava čestica  
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4. Odredite broj stanja do ukupne energije od 1 eV za atome neona u jednodimenzijskim kutijama duljine 1 mm i 1 cm.
5. Procijenite broj translacijskih stanja neona u  kutiji volumena 10 cm3 (Lx = Ly = Lz) pri 300 K za  
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6. Velika većina molekula plina ima  energiju 
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. Izračunajte 
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 između nivoa  čija je energija jednaka kBT i prvog sljedećeg nivoa za molekule N2 u kubičnom spremniku  L = 1 m pri  0 °C.
7. Integriranje preko energijskih nivoa prestaje vrijediti kada se razmaci među nivoima približavaju kT. Kod koje će temperature kT biti jednak razlici energija dvaju najnižih stanja molekule Cl2 (a) za vibraciju, (b) za rotaciju, (c) za translaciju. Pretpostavite ponašanje idealnog plina kod svih temperatura i kubičnu posudu brida 1 cm. Ostali podaci su: e = 564,9 cm–1, 
i B = 0,2438 cm–1.
8. Vrijednost translacijske particijske funkcije procijenite aproksimacijom trostruke sume integralom i  zamjenom  Cartesiusovih koordinata polarnim koordinatama.
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9. Izračunajte translacijsku particijsku funkciju za: 

(a)
N2 pri 293 K u posudi volumena 1 L, 

(b)
N2 pri 293 K u posudi volumena 1 cm3,

(c)
N2 pri 293 K u posudi volumena 1 mm3,

(d)
N2 pri 77 K u posudi volumena 1 cm3,

(e)
Hg pri 293 K u posudi volumena 1 cm3,

(f)
H2 pri 293 K u posudi volumena 1 cm3,

(g)
He pri 5 K u posudi volumena 1 cm3.
10. Izračunajte omjer razrjedjenja (q/N) za pare žive pri tlaku od 1 bar i 2000 K uz pretpostavku idealnog plina. Odredite kod koje temperature bi omjer razrjeđenja pao ispod 10, kada bi se živa u svim uvjetima ponašala kao idealni plin.
11. Izračunajte translacijsku particijsku funkciju za CH4 pri 117 K (vrelište) i pri 1000 K u volumenu od 1 L.
12. Odredite broj rotacijskih stanja molekule CO ispod energije kT za temperaturu od 20 °C i ako je rotacijska konstanta B = 1,931 cm–1.
13. Odredite udjel molekula u prva tri rotacijska stanja molekule HCl, ako je rotacijska konstanta B = 10,4 cm–1, a temperatura 300 K.
14. Odredite udjel molekula HCl u rotacijskom  stanju najveće napučenosti pri 500 K.

15. Odredite vibracijsku particijsku funkciju za CO2.pri 1000 K. Osnovni valni brojevi molekule CO2 su: 1 = 1351 cm–1, 2 = 672 cm–1 (g = 2), 3 = 2396 cm–1.
16. Koliki je udio molekula Se2 koje se nalaze u pobuđenim vibracijskim stanjima pri 300 K, ako je klasični valni broj 391,8 cm–1?
17.  Pokažite da je vibracijski doprinos unutrašnjoj energiji  neovisnih, dvoatomnih boltzona jednak:
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. Razvojem funkcije  ex u Taylorov red odredite vibracijski doprinos toplinskom kapacitetu kada 
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. Prilikom rješavanja zadatka koristite izraz za unutrašnju energiju definiran čestičnom particijskom funkcijom (
[image: image11.wmf]2

,

ln

æö

¶

=

ç÷

¶

èø

N

VN

q

UkT

T

). Pretpostavite da su energije vibracijskih nivoa molekule mogu aproksimirati energijama harmoničkog oscilatora,  v = h (v + 1/2), v = 0, 1... 
18. Osnovno stanje molekule NO je dublet. Drugi dublet se nalazi za 1490 J mol–1 iznad os-novnog. Odredite koji dio molekula se nalazi u pobudjenom elektronskom stanju pri tempe-raturi od 25 °C.
19. Odredite udjel atoma vodika u pobuđenim elektronskim stanjima pri 298 K i 1000 K. (
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20.  Izvedite izraza za entropiju  sustava N  nelokaliziranih  i lokaliziranih Boltzona  pri temperaturi T uz pretpostavku dominacije najvjerojatnije konfiguracije.
21.  Izvedite Sackur-Tetrodeovu jednadžbu za monoatomni bosonski plin: 
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Prilikom rješavanja zadatka koristite Boltzmannovu definiciju entropije (
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), Boltzmannov zakon raspodjele te izraz za translacijski doprinos unutrašnjoj energiji.

22. Izvedite izraze za rotacijski i vibracijski doprinos entropiji nelokaliziranih  dvoatomnih molekula simetrije C∞V.
23. Izračunajte specifičnu entropiju neona pri 298 K i tlaku od 1 atm.
24. Odredite standardnu molarnu entropiju ksenona pri 298 K i usporedite ju s kalorimetrijskom vrijednosti Sm(298 K) = (170,3 ± 1,2) J K–1 mol–1.
25.  Polazeći od  izraza za entropiju i unutrašnju energiju sustava  nelokaliziranih čestica (klasičnoga plina) izvedite izraz za pripadnu Helholtzovu energiju (A). Iz totalnoga diferencijala A izvedite izraz za tlak  klasičnoga plina.
26. Izbor ishodišta energije je proizvoljan. Pokažite da dodatak energije b u  izrazu za čestičnu particijsku funkciju mijenja iznos unutrašnje energije  i Gibbsove energije sustava, ali ne mijenja iznos entropije i napučenost energijskih stanja
27. Pokažite da toplinski kapacitet nelokaliziranih, neovisnih boltzona ne ovisi o izboru ishodišta energije. (
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Prilikom rješavanja zadatka koristite izraz za unutrašnju energiju definiran sistemskom, odnosno čestičnom particijskom funkcijom. 

28. Kolika je prosječna energija harmoničkog oscilatora valnog broja 750 cm–1 pri 300 K?
29. Izvedite izraz za entropiju miješanja NA molekula  tvari A i  NB molekula  tvari B. Koliko iznosi entropija miješanja  1kg vode i 1 kg etanola.
30. Pokažite da je Gibbsova energija skupa neovisnih čestica jednaka: 
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gdje je Q particijska funkcija mnoštva.

31. U računu čestične particijske funkcije za vibraciju  dvoatomne molekule zamijenite  

sumu integralom. Pokažite da  je dobivena vrijednost za granični slučaj  za  qvib  kada  T → ∞.
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