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Przedmowa

,Obliczenia fizykochemiczne” powstawaty réwnolegle z pisza wersja gtéwnego
dzieta profesoréw Krzysztofa Pigonia i Zdzistawa Ruziewic,Chemia fizyczna”, ja-
ko niezalezny podrecznik. Twérczynia jego byla w latd®v5-1977 docent Jadwiga
Demichowicz-Pigoniowa (1924-1978). Autorce nie bylo deortynuowa rozpoczetej
pracy. Ksiazka wydana przez Oficyne Wydawnicza Pdhitéd Wroctawskiej stata sie
szeroko znana i bezcenna pomoca dla studiujacych pribédhemia fizyczna, w ktérym
obliczenia stanowia element podstawowy. Kolejne wydagts poszerzane i unowocze-
Sniane: w roku 1984 (PWN) przez profesora Krzysztofa Pigowi latach 1997 i 2003
(OW PWI) przez profesora Andrzeja Olszowskiego. Obecneanigzbudowane zostato
na tych déwiadczeniach, lecz stanowi zupetnie nowa wersje patika. Przygotowat
je zespot nauczycieli akademickich korzystajacych piage z pierwotnego podreczni-
ka J. Demichowicz-Pigoniowej w nauczaniu praktyczneget@nia obliczé w chemii
fizycznej. Materiat ksiazki zmieniono: c&gopisowa, obecna w poprzednich wydaniach
zastapiono odsylaczami do podrecznika podstawowegomast zbiér przyktadéw oraz
zadah znacznie poszerzono, dobierajac tak problemy oblicwesi aby spéjnie repre-
zentowaly wszystkie obszary chemii fizycznej omawiane wertEstu rozdziatach odno-
wionego wydania podrecznika ,,Chemia fizyczna” (tom 1. Rady fenomenologiczne,
tom 2: Fizykochemia molekularna, wyd. V i VI, Wydawnictwo ila@we PWN, Warsza-
wa 2005, 2006).

Obliczenia stanowia w chemii fizycznej element szczegéwyjatkowy w porow-
naniu z innymi wielkimi obszarami chemii. Umiejesiobowiem obliczenia spodziewa-
nej wartdci, na przykitad ciepta reakciji, statej rwnowagi reakeciy sity elektromoto-
rycznej ogniwa itp. jest w wymiarze praktycznym zasadaiozsja chemii fizycznej. Do
wykonania tego zadania niezbedna jest wiedza podstawfowadlizm chemii fizycznej),
umiejetnéci matematyczne, biegiorachunkowa, a takze znajostazrédet niezbednych
danych. Kazdy z tych elementéw sktada sig na proces keztiat w chemii fizycznej, dla-
tegotwiczenia rachunkowe sa podstawa nauczania tego proadriiaSwiadomaét po-
zostaje zywa w inzynierskirerodowisku Politechniki, w ktérym podrecznik powstawat.

Poznawcza rola chemii fizycznej realizuje sie rowniezrpep obliczenia, co jest d&i
najwyrazniej widoczne w fizykochemii molekularnej. Rigkn przyktadem sa informacje
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0 wewnetrznej strukturze czasteczek (disgjoviazadd, poziomy energii, czeséoi oscy-
lacji atomoOw itp.) uzyskiwane na podstawie pomiaréw spmitopowych, w wypadku
ktérych praktycznie mierzalne i wyrazane w liczbach geloia pasm widmowych nalezy
droga najpierw rozumowania, a potem rachunku, przéary zadana informacje maja-
ca réwniez posfaliczbowa. Element poznawczy ujawnia sig takze na ponggodstaw
fenomenologicznych: na przyktad obliczajac energignakcii reakcji na podstawie po-
miar6éw zmian stezenia reagentéw w czasie, przy zmiemmeperaturze, pokonujemy te
same etapy analizy formalnej oraz oblibze dodatkowo dokonujemy takze interpreta-
cji wyniku, ktéry nie jest wielk§cia fizyczna, lecz wprowadzonyanpriori parametrem
opisu wiaciwasci ukladu reagujacego.

Umiejetnasci rachunkowe sa niezbedne w chemii fizycznej juz nagroia praktycz-
nych obserwaciji eksperymentalnych. Kazdéwi@adczenie fizykochemiczne prowadzi do
zestawu wartsci liczbowych (wynikéw eksperymentu: temperatury, ohei miarecz-
kowania itp.), znanych z ograniczona dokta#lcia. Pomiary takie maja stuzydobyciu
zaplanowanej informacji (np. wai&oi ciepta spalania, statej dysocjacji itp.). Projekt do-
Swiadczenia musi wynikaz rozumowania: formalizm chemii fizycznej tworzy pomost
miedzy zbiorem wartsci mierzonych oraz liczbowym wynikiem, ktérego znaczénie-
pewna&t) musi zosté precyzyjnie okrélone na podstawie niepewsw pomiardw, ale
i doktadnasci stosowanego formalizmu oraz metod rachunkowych.

Metodyka nauczania chemii fizycznej we wszystkich jej obmsaa jest najbliz-
sza fizyki déwiadczalnej i wyraznie kontrastuje z chemia nieorgaméclub chemia
organiczna, studiowanymi zwykle na wé&réejszych etapach, gdzie duze znaczenie
ma dla studiujacego suma wiadosod encyklopedycznych. W chemii fizycznej ele-
mentem podstawowym w nauczaniu jest analiza problemu, jegtematyczne sfor-
mutowanie i rozwiazanie. W ,obliczeniach fizykochemiceh& stosujemy sprawdzona
metode pokonywania tej trudeol — zasadnicza teeia ksiazki sa przyktadowe roz-
wiazania problemoéw fizykochemicznych. Kazdy przyktadpoczyna sie od tematu —
sformutowania problemu, a nastepujace po nim rozwigzaawiera opis wszystkich
krokéw analizy formalnej, zrédet dodatkowych danych opmezentuje kolejne etapy
rachunkowe, z analiza niepews® witacznie. Lista przyktadéw jest przebogata, repre-
zentuja one wszystkie istotne i typowe problemy z obszdrenti fizycznej. Obok
przyktadow zamieszczono réwniez zadania: problemy doos&mlnego rozwiazania,
pozwalajace studiujaceméwiczyt i sprawdza stopiéh opanowania sztuki obliche
fizykochemicznych.

Oryginalna i niezwykle cenna cecha podrecznika, obegmim od pierwszych wy-
dah i znacznie wzmocniona przez zespét opracowujacy c@aszerzona wersje, jest
autentycznét prezentowanych przyktadoéw. Stanowia one w wigksketreszczenie rze-
czywistych eksperymentéw, opisuja pomysty i pomiary amgeh laboratoriéw. Ich zré-
dtem jest literatura chemiczna — ksiazka zawiera boligt@odn&nikéw literaturowych.
Szereg przyktadéw pochodzi z prac naukowych: doktorskichgisterskich badz reali-
zowanych w ramach innych projektow. Prezentacja w formiayktadu w podreczniku
przeznaczonym dla studenta wymagata czesto uproszoapisia lub skrocenia listy za-
dah do wykonania, takie zabiegi nie naruszyly jednak podstesyavartcsci: wprowadza-
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ja studiujacego vewiat rzeczywistych probleméw rozwiazywanych skuteeanetodami
fizykochemicznymi.

Materiat ,Obliczen fizykochemicznych” podzielony zostat na rozdziabisle zgod-
ne z lista rozdziatéw tomu 1 oraz tomu 2 odnowionego parhi@ ,Chemia fizyczna”.
Ich objet&t wskazuje na role jaka poszczegolne zagadnienia (raifizietnia w che-
mii fizycznej: termodynamika (rozdz. 1), elektrochemiazfip. 5), kinetyka (rozdz. 7)

i spektroskopia (rozdz. 11) sa bardzo obszerne, w tycnidgabowiem obszarach che-
mia fizyczna ma najszersze zastosowania. Inne rozdziadg, stczuplejsze, sa w swoim
zakresie w petni reprezentatywne dla praktycznej fizykatuheZawart&t rozdziatdw,
ktore dla fizykochemii maja znaczenie pomocnicze, zogigtaniczona do listy repre-
zentatywnych zagadrfie ilustrujacych materiat w toméw 1 i 2 podrecznika ,,Charfir
zyczna”, lecz nie wyczerpujacych wszystkich znanych lmasci. Sa to rozdziaty 81 9
omawiajace podstawy chemii kwantowej (ta dziedzina mamygekanon probleméw ob-
liczeniowych, ktéry wykracza poza zagadnienia niezbeaarizykochemii); rozdziat 12
omawiajacy strukture i wkciwasci ciat statych (tu zaprezentowano wytacznie zagadnie-
nia o charakterze chemicznym, pomijajac krystalografigyodrebnionym aparacie ob-
liczeniowym oraz wiaciwosci metali, bogato reprezentowane w podrecznikach fizyki)
rozdziat 14 o podstawach termodynamiki statystycznefi@g wyodrebniona literatura
w tej dziedzinie). W ten sposdb granice obszaru chemii fiag;zarysowane w tomach
1i2, zostaja przez materiat tomu 3 doprecyzowane. Pordmttano do podrecznika dwa
rozdziaty, obecne w poprzednich wydaniach. Rozdziat 15 ficaeniach”, w ktorym
Czytelnik znajdzie praktyczne wiadosm dotyczace techniki obliche byt dawniej roz-
dziatem 1. Zostat przeniesiony na koniec gtéwnie z uwagonhy nie zaburzat numeracji
merytorycznych rozdziatéw, ktorych kolejg taka sama jak w tomach 1 i 2, chcgatiy
zachowa&. Z uwagi na ogromny postep, jaki sie dokonat w ciagu togta lat w meto-
dach i technikach obliczeniowych, rozdziat ten zostat kadlyie zmieniony. Ostatni 16.
rozdziat zawiera wykaz jednostek, statych fizycznych, liczeiki statych z r6znych ukta-
dow jednostek oraz tabele wieka fizykochemicznych, ktére autorom wydaty sie przy-
datne w prowadzeniu oblicae Do danych zawartych w tych tabelach wielokrotnie sie
odwotujemy, szczegdlnie w zadaniach przeznaczonych dodarinego rozwiazania.

Przyktady prezentowane w podreczniku odwotuja sie bemanio do potrzebnego
materiatu tomoéw 1 i 2, ktérych odpowiednie sekcje (lecz nézfdasrednio wzory) sa
przywotywane w kazdym koniecznym przypadku. Ksztat va@oioraz symbole sa iden-
tyczne. W szeregu przyktadow obliczeniowych wykorzystge/sa takze szczegotowe
wiadomdci (wzory), dla ktérych zabrakto miejsca w tomach 1 i 2 ziraz) specjali-
stycznego i wycinkowego charakteru. Konieczne informaej® typu podano w formie
komentarzy.

Tom 3 podrecznika ,Chemia fizyczna” mozethyykorzystywany we wszelkich pro-
gramach studiow wyzszych wszedzie tam, gdzie nauczahalemia fizyczna (fizyko-
chemia). Ksiazka moze byszczegdlnie uzyteczna przy planowaniu i prowadzeniu samo
dzielnej pracy laboratoryjnej i badawczej na kazdym pore Wsrdd przykladow zna-
lezt mozna opis i rozwiazanie praktycznie kazdego typowamdlemu fizykochemicz-
nego od najprostszych (np. obliczenie temperatury wrzgoéhzmienionym d&nieniem)
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do zaawansowanych (np. obliczenie wadicstatej rownowagi metodami termodynamiki
statystycznej). Niezaleznie od stopnia ztozecigproblemu, rozwiazany przyktad wska-
zuje nie tylko spos6éb obliczenia, lecz podpowiada spos@ianawania pracy ekspery-
mentalnej oraz sposéb rozumowania, prowadzacy do zdalpgszukiwanej informacii.
Jezyk prezentacji uksztattowano tak, aby podrecznilchbytelny juz na poziomie studen-
ta po raz pierwszy spotykajacego zagadnienia fizykochamica poziom prezentowanej
wiedzy odpowiadd&ciSle poziomowi czternastu rozdziatow tomoéw 1 2.

Podrecznik przygotowany zostat przez zesp6t autoréw pyihuddswiadczeniu
w praktycznym nauczaniu oblicadizykochemicznych. Autorzy sa prawiadczeni, ze
nauczanie chemii fizycznej bez oblicebytoby nieskuteczne i niecelowe. Wiedza takze,
ze zdobywanie umiejetisai obliczeniowych bywa mozolne wtedy, gdy uwaga studiuja-
cych skupia sie wylacznie na ,rozwiazaniu zadania”, tza odgadywaniu formuty za-
wierajacej gotowy do obliczenia wynik. W chemii fizycznakd metoda rzadko bywa
skuteczna. Autorzy dotozyli staiaaby pokazg, ze kazde ,zadanie” w tej ksiazce jest
w istocie opisem rozwiazania jakieg@roblemu, do czego potrzebna jest elementarna
wiedza chemicznaswiadoma&t dostepnych metod fizykochemicznych, biegto wy-
obraznia w matematyce, a wreszcie precyzja rachunkowdaj@d niniejszy tom Czytel-
nikowi autorzy sa przekonani, ze droga wskazywana najikgtl kartach podrecznika
otwiera przed Nim nowe horyzonty — pozwala nie tylko do¢eisiniejace mozliweci
fizykochemii, ale i zauwaZyszeroka panorame innych probleméw, ktérych rozwigzan
pozostaje w Jego zasiegu.

Ludwik Komorowski
Andrzej Olszowski
Wroctaw, 31 pazdziernika 2008
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