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1. CEL CWICZENIA

Celem c¢wiczenia jest wyznaczenie czesto$ci drgan charakterystycznych dla czasteczki
formaldehydu oraz ich graficzna wizualizacja w oparciu o dane uzyskane w trakcie obliczen.
Czestosci drgan oraz inne wielkosci charakteryzujace czasteczke formaldehydu zostang
uzyskane z wykorzystaniem programu Gaussian. Wykonane ¢wiczenie pozwoli roéwniez na
uzyskanie praktycznej wiedzy o sposobie obliczania energii oscylatora harmonicznego,
klasycznego i kwantowego. Studenci dowiedza si¢ jak utworzy¢é Z-macierz w programie
Gaussian oraz jak przeprowadzi¢ cykl obliczen dla pojedynczej czasteczki. Ponadto ¢wiczenie
ma na celu samodzielne opracowanie i zinterpretowanie otrzymanych danych oraz ich
poréwnanie z danymi eksperymentalnymi.

2. WPROWADZENIE

Formaldehyd to inaczej aldehyd mrowkowy. HCHO — organiczny zwigzek chemiczny,
pierwszy w szeregu homologicznym aldehydoéw. Zostal odkryty przez rosyjskiego chemika
Aleksandra Butlerowa w 1859 roku. W handlu najczgsciej spotyka si¢ jego 35-40% roztwor w
wodzie, zwany formaling. Produktem kondensacji formaldehydu jest polioksymetylen (zwany
takze paraformaldehydem).

Formaldehyd powstaje podczas niepelnego spalania substancji zawierajacych wegiel (na
przyktad podczas wedzenia pokarmow bogatych w biatka). Przemystowo otrzymuje si¢ go
przez utlenianie i odwodornianie, na katalizatorze tlenkowym (molibdeniany zelaza lub
bizmutu) albo srebrowym, metanolu.
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Charakteryzuje si¢ 0Strym, nieprzyjemnym zapachem. Ludzki organizm toleruje go
w niewielkich ilo$ciach, ale przy wysokim stezeniu i dlugim czasie ekspozycji moze
doprowadzi¢ nawet do wystapienia astmy oskrzelowej. Jego niekorzystne dziatanie porownuje
si¢ do smogu.

Rocznie na $wiecie produkuje si¢ ok. 21 mln ton formaldehydu. Zdecydowana wiekszos¢
wykorzystywana jest w branzy budowlanej 1 do produkcji ptyt meblowych. Uzywany jest takze
w przemys$le papierniczym, wiokienniczym, garbarskim oraz przy produkcji tworzyw
sztucznych. Ze wzgledu na swoje powszechne zastosowanie jest bardzo waznym produktem



chemicznym. Cho¢ w Europie podejmowane sg kroki majace na celu zmniejszenie jego
wykorzystania, dotychczas nie opracowano zadawalajgcej koncepcji zmian.

Aldehyd mrowkowy jest konserwantem oraz s$rodkiem odkazajagcym stosowanym przy
produkcji tuszéw do rzes, utwardzaczy i lakieréw do paznokci, mydel, odzywek do wiosow
I szamponow, kremOw przeciw starzeniu si¢ skory, ptynow do kapieli, dezodorantow, fornirow,
lakieréw przemystowych, woskow samochodowych, srodkéw zapobiegajacych pienieniu oraz
karmy dla zwierzat. Ponadto uzywa si¢ go do wyrobu zywic syntetycznych, wiokien
chemicznych, barwnikow, a takze do utrwalania preparatow anatomicznych.

Na etykietach mozna go znalez¢ pod nazwa "formaldehyde” lub:
e Formalin,
e Methanal Methyl aldehyde,
e Methylene oxide, Morbicidacid,
e Oxymethylene.

Formalina a formaldehyd. Wlasciwosci i zastosowanie formaliny

Formalinato nic innego jak nasycony (35-40%) roztwor wodny aldehydu mréwkowego
(formaldehydu). Charakterystycznym jest dla niej draznigcy zapach i smak. Formalina jest
cieczg bezbarwna, silnie toksyczna, ale przy umiejetnym wykorzystywaniu wysoce uzyteczng.

Formalina ma wlasciwosci dezynfekujace 1 bakteriobdjcze, dzigki ktérym znajduje
zastosowanie w roznych gateziach przemystu. Formaling wykorzystuje si¢ migdzy innymi przy
produkcji nawozdéw, smaréw, klejéw. Znajduje ona zastosowanie w produktach chemii
gospodarczej, w ogrodnictwie, a nawet przemysle paszowym. Z kolei formalina 4% oraz 10%
ma szerokie zastosowanie w medycynie i weterynarii.

Jego dopuszczalne dzienne spozycie wynosi 0,15 mg/kg masy ciata.

Rodzaje formaldehydu

Wyrézniamy dwa podstawowe typy formaldehydu: gaz formaldehydowy 1 roztwor
formaldehydu.

1. Gaz formaldehydowy jest najczystsza forma formaldehydu i jest zwykle stosowany
w warunkach laboratoryjnych. Jest wysoce reaktywny 1 tatwo faczy si¢ z innymi zwigzkami, co
czyni go cennym odczynnikiem w reakcjach chemicznych.

2. Roztwor formaldehydu: powszechnie nazywany formaling, jest to posta¢ rozcienczona
gazowego formaldehydu. Zwykle zawiera okoto 37% (wagowo) formaldehydu, reszta jest
wodg 1 niewielkimi ilosciami innych substancji.

Roztwor formaldehydu posiada kilka zalet stawiajacych go W pozycji dominujacej nad
gazowym formaldehydem. Przede wszystkim jest tatwiejszy W uzytkowaniu, transporcie
i przechowywaniu i posiada znacznie dtuzszy okres przydatnosci.



Wilasciwosci chemiczne

Ze wzgledu na niskg gestos¢ elektronowg formaldehyd reaguje ze stabymi nukleofilami,
wchodzi w prawie wszystkie reakcje charakterystyczne dla aldehydow alifatycznych.
Formaldehyd nie reaguje z eterami.

Reaguje z nadmanganianem potasu, Cu(OH)2 i hydroksydiaming srebra,
fenolem, tworzac zywice fenolowo-formaldehydowe i wode. Reakcja z kwasem azotowym jest

wykorzystywana do denitracji mineralizatow, w wyniku ktorej uwalnia si¢ azot, tlenek azotu
(11), woda i CO> ..

Struktura i wigzania

Formaldehyd czasteczkowy zawiera centralny atom wegla z podwojnym wigzaniem z atomem
tlenu i pojedynczym wigzaniem z kazdym z atomOw wodoru. Strukture te podsumowuje
skrocony wzor HoC=0. Czasteczka ma ksztalt litery Y, a jej symetria molekularna nalezy do
grupy punktowej C2v. Doktadng geometri¢ molekularng gazowego formaldehydu okre$lono
metoda dyfrakcji elektronow w gazie i spektroskopii mikrofalowej. Dtugo$ci wigzan wynosza
1,21 A dla wigzania wegiel-tlen i okoto 1,11 A dla wigzania wegiel — wodor, podczas gdy kat
wigzania H— C — H wynosi 117°.

Powstawanie formaldehydu w naturze

Zgodnie z ponizszg reakcja aminokwas seryna jest zrodlem naturalnego formaldehydu,
w wyniku ktérego powstaje glicyna:

HOCH2CH(NH2)COzH — CH20 +H2C(NH2)COzH

Reakcja ta jest katalizowana przez hydroksymetylotransferaz¢ serynowa, enzym zawierajacy
PLP.

Formaldehyd moze by¢ rowniez wytwarzany przez drobnoustroje metylotroficzne z metanolu
w wyniku reakcji:

CH3OH — CH20 + 2e" + 2H*
Reakcja ta jest katalizowana przez enzym dehydrogenaze metanolow3.
Jakosciowa reakcja na formaldehyd

W celu wykrycia tej substancji stosuje si¢ reakcje z kwasem chromotropowym (pojawia si¢
fioletowe zabarwienie), rezorcyna, kwasem siarkowym fuksyny (mieszanina organicznych
zwigzkow chemicznych z grupy barwnikéw trifenylometylowych i jednoczesnie anilinowych;
ma czerwony kolor i zielony, metaliczny potysk), (roztwor staje si¢ niebieski lub niebiesko-
fioletowy) lub roztworem kodeiny (lek z rodziny opioidow) w kwasie siarkowym.

Formaldehyd reaguje z kwasem chromotropowym lub jego solg sodowg tworzac w srodowisku
silnie kwasnym kompleks o zabarwieniu fioletowym, trwatym przez kilka godzin. Reakcja ta
jest bardzo czuta 1 specyficzna dla formaldehydu. Wykorzystywana jest rowniez przy



oznaczaniu tego zwigzku w wyrobach z niektorych tworzyw sztucznych oraz w tkaninach.
Intensywnos$¢ powstatego zabarwienia mierzy sie kolorymetrycznie.

3. PRZYGOTOWANIE DO LABORATORIUM
a. Zapoznaj si¢ z podstawowymi informacjami dotyczacymi formaldehydu, jego

budowy chemicznej, zastosowan oraz wplywu na organizm cztowieka.

b. Dowiedz sig, jak obliczamy energi¢ harmonicznego oscylatora klasycznego

oraz harmonicznego oscylatora kwantowego.

c. Przenalizuj, jak stworzy¢ Z-macierz dla H2O2 do obliczen w programie

Gaussian (zobacz ponizszy przyktad).

Z-macierz w programie Gaussian

Z-macierz to specjalnie sformatowane polecenie opisujace strukture czasteczki (lub
czasteczek). Stuzy ono jako dane wejsciowe dla programu Gaussian do optymalizacji

geometrii 1 innych obliczen.

Jak przygotowa¢ Z-macierz?

Aby stworzy¢ Z-macierz, uzywamy wspotrzednych wewnetrznych: potozenie atomu jest
okreslane wzgledem innego atomu poprzez podanie odleglo$ci migdzyatomowe;j, kata
wigzania 1 kata torsyjnego. Nastepnie opisujemy zwigzki miedzy tym atomem (dtugos¢

wigzan i katy) a innymi atomami w czasteczce.

Kazda linia Z-macierzy opisuje potozenie jednego atomu. Numer linii jest taki sam jak numer

atomu (pierwsza linia opisuje atom oznaczony jako atom numer 1, i tak dalej)



Przeanalizujmy przyktadowsg Z-Macierz dla H203:
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e W pierwszej linii definiujemy atom o numerze 1 (H)

e W drugiej linii definiujemy atom o numerze 2 (O) oraz odlegtos¢ migdzy atomem 1 a
2 (O-H), ktéra wynosi 0,9 A,

e W trzeciej linii definiujemy atom o numerze 3 (O - drugi tlen w czasteczce H205),
odleglo$¢ miedzy atomami 3 a 2 (0-O, 1,4 A) oraz kat migdzy atomami 3, 2 i 1
(«£0O0H, 105,0°).

e W ostatniej linii definiujemy atom o numerze 4, odlegtos¢ miedzy atomami 4 a 3 (O-
H, 0,9 A), kat miedzy atomami 4, 3 i 2 (2OO0H, 105,0°) oraz Kat torsyjny utworzony
przez wszystkie atomy (HOOH, 120,0°).

Wykonanie ¢wiczenia:

1) Otworz program Gaussian.
Optymalizacja geometrii formaldehydu
Kliknij File -> New. W oknie Job Entry, w obszarze Molecule Specification utwoérz Z-

macierz formaldehydu uzywajac konwencji oznaczania atomoéw jak na rysunku ponize;j.
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Zastosuj ponizsze dane:

Dhtugo$¢ wigzania C=0: 1.1480A



2)

3)

4)

5)

6)

7)

Dhugo$é wigzania C-H: 1.0914A

Kat HCO: 122,14°

Kat torsyjny: 180°
W obszarze % Section utworz Checkpoint (tymczasowe miejsce w pamigci na wyniki
obliczen) uzywajac polecenia %oChk=<dowolna nazwa>. W ten sposob utworzony
zostanie plik, w ktorych przechowywane sg tymczasowe wyniki obliczen.
W obszarze Route Section wpisz polecenie stuzace do obliczen optymalizacyjnych
geometrii w bazie 6-31G*, za pomocg obliczen RHF (Restricted Hartree-Fock). Polecenie
brzmi:

#RHF/6-31G(d) FOpt=Z-matrix Test

W obszarze Title Section wpisz tytut obliczen, dowolng nazwe, np. "Optymalizacja
formaldehydu™.
W obszarze Charge & Multipl. podaj warto$¢ catkowitego tadunku molekuty
I multipletowo$¢ termu, czyli wpisz 0 1.

Uruchom obliczenia i poczekaj na ich zakonczenie.

Obliczenia czestosci drgan formaldehydu
Whpisz w Job Entry ponizsze polecenia pozwalajace obliczy¢ czestotliwosci drgan

%Chk = <dowolna nazwa>
#RHF/6-31 G(d) Freq Geom=Allcheck Test

Zauwaz, ze w zbiorze nie ma linii, ktéra wprowadza zoptymalizowang geometri¢ w postaci Z-

macierzy dla formaldehydu. Jest ona niepotrzebna, bowiem za pomoca komendy %Chk =

<dowolna nazwa> oraz polecenie Geom=Allcheck, zadanie liczenia czestosci (Freq) pobiera

potrzebng Z-macierz ze zbioru <dowolna nazwa>.

8)

Analiza uzyskanych wynikow.

a) Otworz plik wynikowy zawierajgce czestosci drgan formaldehydu za pomoca
oprogramowania Gaussview (plik wynikowy ma rozszerzenie ".out").

b) Przejdz do widoku drgan: Results — vibrations — vibrational spectrum
widmo drgan i1 zobacz widmo drgan.

C) Zapisz czestotliwosci obliczonych drgan w Tabeli 1.



d) Obejrzyj animacje kazdej drgania i zinterpretuj je. Mozesz zaznaczy¢ opcje
"show displacement vectors", aby lepiej zobaczy¢ przemieszczenia atomow
podczas drgan. Zapisz swojg interpretacje w Tabeli 1.

e) Sporzadz rysunki przedstawiajagce schematycznie kazde z drgan Na kazdym

rysunku dodaj wektory przemieszczen atomow bioracych udziat w drganiu.

9) Pordwnanie czestosci drgan formaldehydu z eksperymentem
Uzupetnij tabele 1.

Tabela 1

Numer modu | Interpretacja Czestos¢ teoretyczna | Czestos¢
wibracyjnego (cm) eksperymetnalna
(cm™)

Vi

V2

V3

Va4

V5

V6

10) Obliczenia wielkos$ci termodynamicznych
Gaussian oblicza rowniez wielkosci termodynamiczne, takie jak, pojemnos¢ cieplna
oraz entropia. Znajdz te warto$ci 1 poréwnaj je z wartosciami eksperymentalnymi.

11) Energia wibracyjna w temperaturze 0K (Zero-Point Energy)
Znajdz energi¢ wibracyjng w temperaturze 0K (Zero-Point Energy). Odpowiedz
1 rozwaz w dyskusji oraz zamie$S¢ we wnioskach spostrzezenia, dlaczego czasteczka

drga w temperaturze, w ktorej zgodnie z klasyczng fizyka zamiera wszelki ruch?

12) Zarejestruj eksperymentalne widmo w podczerwieni (IR) roztworu formaldehydu w
wodzie, uzywajac spektrometru FTIR.

13) Sprawozdanie powinno sklada¢ sie z nastepujacych czesci:

a) Imig i Nazwisko oraz numer indeksu autora sprawozdania
b) Nazwe przedmiotu w ramach, ktérego zostato zrealizowane ¢wiczenie

c) Datg¢ wykonania ¢wiczenia



d)

9)

h)

)

Date oddania sprawozdania

Numer i tytut ¢wiczenia.

Zwiezty opis obliczen kwantowo-mechanicznych wykonanych podczas laboratorium

Tabelg 1 w ktore sa zamieszczone eksperymentalne i teoretyczne wlasciwo$ciami drgan

formaldehydu oraz interpretacja kazdego z tych drgan.

Rysunki przedstawiajace kazdy rodzaj drgania wraz z wektorami przemieszczenia

atomow. Kazdy rysunek powinien by¢ opisany odpowiednig czgstotliwosci drgan z
Tabeli 1.

Tabele zawierajgcg parametry termochemiczne uzyskane w programie Gaussian

(pojemnos¢ cieplna, entropia, energia punktu zerowego).
Whioski:

Poréwnaj teoretyczne i1 eksperymentalne (pochodzace z widma w fazie gazowej
formaldehydu) wartosci czestotliwos$ci drgan. Omoéw réznice migdzy nimi.
Z czego wynikaja  rdznice  pomiedzy ~ wartoSciami  teoretycznymi
i eksperymentalnymi.

Poréwnaj wlasciwosci termochemiczne uzyskane za pomoca programu
Gaussian (pojemno$¢ cieplna 1 entropia) z wartosciami eksperymentalnymi,
ktdre znajdziesz w tabelach chemicznych. Omow réznice pomig¢dzy nimi.
Odpowiedz na pytanie: dlaczego czasteczka drga w temperaturze, w ktorej

wedlug fizyki klasycznej caty ruch powinien zamierac¢?

4. OPRACOWANIE SPRAWOZDANIA

Sprawozdanie z ¢wiczenia nr 1 powinno zawierac:

Termin oddania sprawozdania: 2 tygodnie od daty wykonania ¢wiczenia. Kazdy tydzien

opoOznienia bedzie skutkowat obnizeniem oceny ze sprawozdania o 0.5

Sprawozdanie nalezy ztozy¢ w sekretariacie MITR,

ul. Wréblewskiego 15, budynek 1-34.




