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Instrukcje rozwigzywania zadan

Upewnij sig, czy Twoje nazwisko i numer kodowy sg wpisane w odpowiednich
polach na goérze kazdej strony.

Masz 5 godzin na rozwigzanie zadan. Rozpocznij prace dopiero po wydaniu
polecenia START.

Uzywaj tylko dostarczonego kalkulatora.

Wszystkie wyniki musza by¢ umieszczone w odpowiednich polach.
Jakiekolwiek informacje zawarte poza tymi polami nie bedg oceniane. Jako
brudnopisu uzyj odwrotnych stron kartek.

Jesli takie jest polecenie w tresci zadania, zapisz spos6b wykonywania
obliczeri w odpowiednich polach. Jesli nie pokazesz sposobu rozumowania, a
tylko prawidiowy wynik skomplikowanego obliczenia, nie otrzymasz zadnych
punktow.

Wyniki liczbowe bez odpowiednich jednostek nie maja zadnego
znaczenia. Zostaniesz surowo ukarany, jesli nie podasz jednostek tam,
gdzie to jest konieczne. Powiniene$ takze przywigzywac wage do
podawania odpowiedzi z odpowiednig liczbg cyfr znaczacych.

Traktuj wszystkie substancje gazowe jako gazy doskonate.

Musisz zakoriczyé prace natychmiast po wydaniu polecenia STOP.
Opé6znienie w podporzadkowaniu sig temu poleceniu moze doprowadzi¢ do
catkowitej dyskwalifikacji.

Po zakoriczeniu pracy nad zadaniami, musisz wiozy¢ wszystkie kartki do
dostarczonej koperty. Nie zamykaj koperty.

Nie opuszczaj sali egzéminacyjnej do chwili wydania takiego polecenia przez
osobe nadzorujacy sale.

Tre$é zadan zawarta jest na 42 stronach.

Oficjalng anglojezyczna wersje zadan mozna uzyskaé na zadanie, wytacznie
w celu wyjasnienia watpliwosci.
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State fizyczne
Nazwa Symbol Wartosé
Stata Avogadra Na 6,0221 x 10 mol™
Stata Boltzmanna ke 1,3807 x 10 J K
Stata gazowa R 8,3145 J K™ mol™
Stala Faradaya F 96485 C mol™
Predkos$¢ $wiatta c 2,9979 x 10°m 5™’
Stata Plancka h 6,6261 x 10 Js
Cisnienie standardowe p° 10° Pa
Ciénienie atmosferyczne PDam 1,01325 x 10° Pa
Zero skali Celsjusza 273,15 K
Magneton Bohra Us 9,274015 x 107y T

Pomocne wzory

Objetosé szescianu

Objetosé kuli

Energia potencjalna pola grawitacyjnego
Réwnanie stanu gazu doskonatego
Réwnanie Arrheniusa

Spinowy moment magnetyczny

v=P
=4 .3
V-3m‘
E =mgh
pV=nRT
k=Aexp (-Eal/RT)

Beir = +/n(n + 2) magnetonéw Bohra
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Uktad okresowy pierwiastkow z wzglednymi masami atomowymi

1 18
1 2
H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 | 4003
3| 4 5 | 6|7 |8 |98 |10
Li | Be B|C|N]|]O/|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81| 12.01] 14.01| 16.00 | 19.00 | 20.18
11 | 12 13| 14 | 15 | 16 | 17 | 18
Na | Mg Al | Si| P [ S |Cl|Ar
22,88 2431 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.88) 28.09 3097 32.06 | 3545 | 39.95
19 | 20 [ 21| 22 | 23 | 24| 25 | 26 | 27 | 28 | 20 | 30 | 31 | 32 | 33 | 34 | 35 | 36
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|[Cu|[Zn]|Ga| Ge|As| Se|Br | Kr
308.102] 40.08 | 44.86 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 565.85 | 58.83 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 68.72 | 72.50 | 74.92 | 78.96 |79.804| 83.80
37 | 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49| 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr]Y |Z2r {Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|(Pd|Ag|Cd|In|Sn|{Sb|Te| | | Xe
8547 | 87.62 188.91 | 91.22 | 92.91 | 95.94 101.07|102.81) 106.4 [107.87[112.40(114.82[118.69|121.75|127.60|126.50/131.30
55 | 56| 57| 72| 73| 74} 75| 76 | 77 | 78| 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs|Ba|La*|Hf | Ta|W |Re|Os|Ir { Pt |Au|(Hg| Tl |[Pb|Bi|Po|At|Rn
132.91[137.34(138.91|178.49{180.95]183.85] 186.2 | 180.2 | 182.2 |195.09|196.97|200.59(204.37( 207.2 [208.98
87 | 88 | 89
Fr | Ra|Act
58 |59 |60 |61 |62 |63 [64 |65 |66 (67 |68 |69 [70 [ 71
*Lanthanides (Ce | Pr [Nd [Pm [Sm [Eu [Gd |Tb [Dy {Ho |Er |Tm|YDb [Lu
140.12 | 14091 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
90 (91 |92 |93 |94 |95 [96 [97 |98 |99 |[100 | 101 | 102 | 103
*Actinides [Th|Pa | U (Np [Pu|Am|Cm|Bk |Cf [Es |Fm|Md |No|Lr
2201 238.03
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Zadanie 1 10% catosci
Wyznaczanie przyblizonej wartosci stalej Avogadra

ia|1b | 1c |1d [ 1e | 1f |1g | 1h | 1i | 1j | 1k | Suma

4 | 4 | 4| 2 1 2 3 (6| 4| 3|3 36

Do wyznaczania statej Avogadra stosowano wiele metod. Ponizej opisane s3 trzy
rézne metody.

Metoda A — z danych dyfrakcyjnych promieniowania X (wspoétczesna)

Komérka elementarna jest najmniejszym, powtarzajacym sie elementem struktury
krystalicznej. Na podstawie badar dyfrakcji promieniowania X wykazano, ze
komérka elementarna krysztatu ztota ma strukture szescienng, Sciennie centrowang
(tzn. $rodek atomu jest umieszczony w kazdym wierzchotku szescianu i na $rodku
kazdej §ciany). Dlugosé krawedzi komoérki elementarnej wynosi 0,408 nm.

a) Narysuj schemat komoérki elementarnej i oblicz, ile atoméw Au zawartych jest
w tej komérce.

Komérka elementarna:

Liczba atoméw ztota w komorce elementarne:
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b) Gestos¢ Au wynosi 1,93 x 10* kg m™. Oblicz objetosé i mase szesciennej
komérki elementarne;j.

Objetos¢:

Masa:

¢) Na tej podstawie oblicz mase atomu zfota i statg Avogadra, przyjmujac, ze
wzgledna masa atomowa Au wynosi 196,97.

Masa atomu Au:

Stata Avogadra:

Metoda B — na podstawie rozpadu radioaktywnego (Rutherford, 1911)

Szereg promieniotworczy *°Ra przedstawia sie nastepujaco:

226Ra t 222Rn 3.825d 218P0 3.10m 214Pb 26.8 m 214Bi

214pg 14318 210py, 23Y, 210g; 50134, 210p, 13844 206p),

19.9 m
e

Pokazane na schemacie warto$ci to czasy potowicznego rozpadu w nastepujacych
jednostkach: y = lata, d = dni, m = minuty. Pierwszy etap rozpadu, ktéremu
odpowiada symbol t, charakteryzuje sie czasem potowicznego rozpadu znacznie
diuzszym od pozostatych czasow.
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d) Wskaz w ponizszej tabeli, ktore przejécia sa rozpadami o, a ktére - rozpadami

B.

Rozpad a | Rozpad 8

26Ra— 2R

222Rn 3 218Po

218P0 214Pb

214Pb s 2148i

214Bi 214Po

214Po 3 210Pb

210Pb 3 21OBi

21DBi 3 210Po

21DPO 3 206Pb

e) Probke zawierajacq 192 mg of 2®Ra oczyszczono i pozostawiono na 40 dni.
Zidentyfikuj pierwszy izotop w szeregu (z wyjatkiem Ra), ktéry nie osiagnat
stanu stacjonarnego.

f) Metoda scyntylacyjng wyznaczono catkowitg szybkos¢ rozpadu a jako rowng
27,7 GBq (gdzie 1 Bq = 1 zliczenie s”'). Nastepnie probke szczelnie
zamknieto na 163 dni. Oblicz, ile czastek a powstato.
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g)

Po uptywie 163 dni prébka zawierata 10,4 mm?® He, zmierzonego dla 101325
Pai 273 K. Na podstawie tych danych oblicz statg Avogadra.

h)

Na podstawie wyznaczonej metoda spektrometrii masowej wzglednej masy
izotopowej 2°Ra, wynoszacej 226,25 i podrecznikowej wartosci statej
Avogadra (6.022 x 10% mol™) oblicz liczbe atoméw ?*Ra w oryginalnej
prébce, nra, Stata rozpadu 4 i czas potowicznego rozpadu, ¢, *°Ra (w latach).
Nalezy rozwazy¢ tylko rozpady prowadzace do izotopu zidentyfikowanego w
punkcie (e), ale z wylaczeniem tego izotopu.

NRa=
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Metoda C - rozpraszanie czastek (Perrin, 1909)

Jedna z pierwszych metod doktadnego wyznaczania statej Avogadra oparta byla na
badaniu, powstajgcego w polu grawitacyjnym, pionowego rozktadu czastek
koloidalnych, zawieszonych w wodzie. W jednym z tego typu eksperymentéw,
czastki o promieniu 2,12 x 107 m i gestosci 1,206 x 10° kg m™ zawieszono w
wodzie umieszczonej w probéwce, w 15 °C. Po uptywie czasu wystarczajacego do
ustalenia sie stanu rownowagi wyznaczono nastepujace $rednie liczby czastek na
jednostke objetosci, odpowiadajace czterem wysokoSciom mierzonym od dna
probowki:

Wysokosé /10 m 5 35 | 65 | 95

'Srednia liczba na 4,00 (1,88 | 0,90 | 0,48
jednostke objetosci

i) Przyjmujac, ze czastki majg ksztalt kulisty, oblicz mase, m, czastki, mase
wody wypartej przez te czastke, my2o i efektywng mase, m*, czastki w wodzie
Z uwzglednieniem sit wyporu (tzn. biorac pod uwage wypér hydrostatyczny
wynikajacy z wypartej objetosci wody). Przyjmij gestos¢ wody jako réwna
999 kg m™.

m= Myz0 =
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W stanie rbwnowagi zaleznos¢ liczby czastek na jednostke objetosci od wysokoéci
moze by¢ opisana modelem wynikajgcym z rozkfadu Boltzmanna:

ﬁ'—=exp _En —E,,o
n, RT

gdzie npoznacza liczbe czastek na jednostke objetosci na wysokosci h,
npg 0znacza liczbe czgstek na jednostke objetosci na wysokosci odniesienia ho,

E, jest energig potencjalng w polu grawitacyjnym, wyrazong na mol czgstek na
wysokosci h, wzgledem czastek na dnie probdwki.

R jest statg gazowa, réwng 8,3145 J K™ mol™.

Ponizej pokazany jest wykres In(n, / nho) wzgledem (h — ho), obrazujacy dane z tabeli
powyzej. Wysoko$¢ odniesienia przyjeto jako odlegto$é 5 pm od dna probowki.

0 20 40 60 80 100
0.
-0.5
g
S -10 >
3 N
£ -15 *\
-2.0 \\
_25 "
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i)

Wyprowad?Z wyrazenie na nachylenie tego wykresu

k)

Na podstawie tych danych wyznacz statg Avogadra
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Zadanie 2 10% catosci
Miedzygwiezdna produkcja H,

22 |2b | 2c |2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Suma

2 214|266 (3]|]2]|F6 33

Jesli dwa atomy zderzajg sie w przestrzeni migedzygwiezdnej, energia powstajgcej
czgsteczki jest tak wielka, ze ulega ona szybkiej dysocjacji. Jedynie na powierzchni
czgstek pylu atomy wodoru mogg utworzy¢ trwate czasteczki Ha. Czastki pyhu
absorbujg wiekszo$¢ nadmiarowej energii i nowo utworzona czasteczka H: ulega
szybkiej desorpcji. Zadanie to polega na analizie dwoéch kinetycznych modeli
tworzenia H, na powierzchni czastki pytu.

W obu modelach stata szybko$ci adsorpcji atoméw H na powierzchni czastek pyiu
wynosi ks = 1,4x107° cm® s™'. Typowa gestos¢ liczbowa (number density) atoméw H
(rozumiana jako liczba atoméw H na jednostke objetosci) w przestrzeni
miedzygwiezdnej wynosi [H] = 10 cm™,

[Uwaga: ponizej mozesz traktowaé liczby zaadsorbowanych na powierzchni atomow
i liczbowe gestosci atoméw w fazie gazowej analogicznie do tego, jak postugiwatbys
sie stezeniami w réwnaniach kinetycznych. Jednak, w konsekwencji, jednostki
stalych szybkosci moga okazaé sie dla Ciebie nietypowe. Szybkosci reakcji maja
teraz wymiar liczby atoméw lub czasteczek na jednostke czasu.]

a) Oblicz szybko$é, z jaka atomy H adsorbujg sie na czastce pytu. Mozesz
zalozy¢, ze ta szybkosc¢ jest stata.
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Desorpcja atoméw H jest procesem pierwszego rzedu wzgledem liczby
zaadsorbowanych atoméw. Stata szybkosci etapu desorpcji wynosi kg = 1,9x107 s™".

b) Zakiadajgc, ze zachodzi tylko adsorpcja i desorpcja, oblicz stacjonarng liczbe
N atoméw H na powierzchni czastki pytu.

Atomy wodoru poruszajg sie po powierzchni. W momencie spotkania reaguja z
wytworzeniem H,, ktory nastepnie ulega desorpcji. Dwa rozwazane modele
kinetyczne réznia sie sposobem, w jaki modelowo opisany jest ten process, ale state
szybkosci adsorpcji, k., desorpcji, kg i reakcji dwuczasteczkowej, ki, sg w obu
modelach takie same i majg nastepujace warto$ci:

ko= 1,4x105 cm®s™
ky=1,9%1073 s
k.= 51x10%*s™
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Model A

Przyjmuje sig, ze reakcja tworzenia H. jest drugiego rzedu. Na czastce pylu
szybko$¢ usuwania atoméw H przez te reakcje wyraza sie wzorem kN>,

c) Napisz réwnanie opisujace szybkos¢ zmiany N, uwzgledniajace adsorpcje,
desorpcje i reakcje. Zaktadajac warunki stanu stacjonarnego, wyznacz
wartosé N.

N=

d) Oblicz szybko$¢ produkcji H, na czastke pytu, odpowiadajacq temu modelowi.
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Model B

Model B prébuje analizowaé prawdopodobienstwo, ze czastki pytu niosg 0, 1 lub 2
atomy H. Te trzy stany sg powigzane przez nastepujacy schemat proceséw. Zaktada
sie, ze rownoczes$nie moga adsorbowac sie nie wiecej niz dwa atomy.

N,

02

Xo, X1 i X2 0znaczajg utamki czastek pytu, znajdujgcych sie, odpowiednio, w stanie 0,
1 lub 2. W opisanej nizej analizie kinetycznej utamkami tymi mozna postugiwac sie
tak samo, jak stezeniami. Dla uktadu w stanie m o utamku x»,, szybkosci trzech
mozliwych proceséw wyrazajq sie zaleznosciami:

Adsorpcja (m — m + 1): szybkos$¢ = ka[H]xm
Desorpcja (m — m — 1): szybko$§¢ = kgmxm

Reakcja (m — m - 2): szybko$é = ¥2 k, m(m—1)Xm

e) Napisz réwnania opisujace szybko$ci zmian dxy,/ dt, utamkow Xo, X1 i X2.
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f) Zaktadajgc warunki stanu stacjonarnego, wykorzystaj powyzsze réwnania
dla wyprowadzenia wyrazen na stosunki x2/x4 i x4/X, i oblicz te warto$ci.

g) Oblicz stacjonarne wartosci utamkéw xo, X1 i X2

[Jesli nie potrafite$ wyznaczy¢ stosunkow w punkcie (f), przyjmij x2/x1 = a
oraz xi/xo = b i podaj wynik na drodze przeksztatceri algebraicznych]
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