Tentamen KFKAOQ5, 26 oktober 2016

Tillatna hjalpmedel: Minirdknare (med tillhérande handbok), utdelat formelblad med tabellsamling samt SI
Chemical Data och TEFYMA eller motsvarande.

Alla berdkningar skall utforas sa noggrant som méjligt utifran de forutsattningar som ges i uppgiften
och tillgdngliga data i tabellsamling. Slutsatser skall motiveras samt approximationer och berakningar
redovisas. Tag fér vana att alltid géra en rimlighetsbedémning.

For godkant kravs att totala poéngantalet pa tentamen och eventuell inlamningsuppgift &r minst 30.

1. I ett experiment (Durig et al, | Phys Chem 1992, 96, 8224) miattes
populationerna av anti-isomeren (a) och de tva osirskiljbara gauche-
isomererna (g~ och g*) for 1,2-difluoroetan (H,FCCFH,) vid 25°C till
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(a) Berdkna entropin 6ver fordelningen a/g~/g* fér en mol 1,2-
difluoroetanmolekyler.

(b) Vad skulle entropin 6ver foérdelningen varit om det tre tillstanden
vore lika sannolika?
6p)
2. En anomali (underlighet) i den organiska kemin &r att for vissa mo-
lekyler har gauche-isomererna ldgre energi dn anti-isomeren. Orsaken
till detta har forbryllat kvantkemisterna. Ett exempel dr molekylen
1,2-difluoroetan i uppgift 1.

Anvind tabell fran uppgift 1 for att bestimma energiskillnaden mellan
anti- och gauche-isomererna. Degenerationsfaktorn dr 1 for alla tre
tillstdinden. Ange svaret i k] /mol. 6 p)

3. I artikeln som hédnvisades till i uppgift 1 méttes jamviktskonstanten
(K'=pa/py; med p; = pyg- + py+) f0r gasfasjaimvikten

H,FCCFH, (gauche) == H,FCCFH, (anti)

vid ndgra olika temperturer. Man fann

T/°C 24 34 46 56 79 92
K 0,110 0,115 0,125 0,130 0,136 0,149

(a) Berdkna A/H® och A.S® for reaktionen under antagandet att
bédgge ar temperaturoberoende.

(b) Du kommer att finna att A;S® dr ganska ndra —R In 2. Varfor?

(6p)

4. Berdkna C,, och S5 for Hy(g) vid 298 K med hjélp av statistisk me-
kanik. 6 p)
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5. I en artikel publicerad ar 1916 (Proc Roy Soc 1916, 92, 477), som for
ovrigt inleds med orden “the following communication is a record of
the experiments made up to the time when Mr Hartley left the labo-
ratory on account of the war”, bestimdes molmassan for sukros. Man
blandade 10,18 g sukros med 100, 0 g vatten och métte det osmotiska
trycket i 16sningen till 8,85 atm vid 0°C.

(a) Bestam molmassan for sukros fran dessa data.

(b) Vi vet idag att molmassan for sukros dr 343,2 g/mol. Berdkna
aktivitetsfaktorn for vatten i 16sningen. 6p)
6. Du vill bygga ett &ngkraftverk drivet av solenergi och fran en nyligen
avklarad kurs i termodynamik kommer du ihdg att du bor stréva efter
att gora alla delprocesser sa reversibla som majligt. Du har sdlunda en
behdllare med flytande vatten ddr du kan tillféra varme vid vattnets
kokpunkt, sa att vattnet fordngas och pressar ut en kolv mot ett yttre
tryck och ddarmed utfor ett arbete.

(a) Berdkna arbetetsom utfors pa omgivningennar 1 kg vatten fordng-
as mot yttre trycket 2 bar ddr kokpunkten ar 120,7 °C.

(b) Berdkna AH, AS och AU for vattnet under samma process. Du far
approximera virmekapaciteterna som konstanta i temperaturin-
tervallet. (P4 tentan angavs dven muntligt att man far ansétta
att entalpin ar tryckoberoende pga mycket sma Joule-Thomson-
koefficienter f6r bade vitskan och angan.) 6p)

7. Vi placerar 0,3 mol ideal gas vid 298 K och 1bar i en varmeisolerad

behdllare med en rorlig kolv som kan 1dsas fast. Den moldra varmeka-
paciteten for gasen, Cym = 20JK'mol~!, kan antas vara oberoende
av temperaturen. Varme kan tillféras med hjéilp av en elektrisk mot-
stdndstrdd inne i behallaren. Trycket utanfor behéllaren dr hela tiden
1 bar.

(a) Vi borjar med att hélla kolven fastlast (konstant V) och tillfor
600 J varme med hjilp av trdden. Berdkna gasens temperatur och
tryck efter detta.

(b) Dérefter lossar vi kolven sd att gasen far expandera adiabatiskt
mot det konstanta trycket 1 bar. Berdkna gasens temperatur efter
detta.

(c) Iettannat experiment startar vi frdn det ursprungliga tillstdndet
men lossar kolven fran borjan och tillfér samma viarmemangd,
600], under konstant tryck. Berdkna gasens sluttemperatur i detta
experiment.

(6p)
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8.

9.

10.

Figuren nedan visar en bagare med bensen och en med vatten som é&r
placerade inuti en sluten behallare vid 25°C. Jamvikt rader.

vatten bensen

(a) Berdkna partialtrycken av bade bensen och vatten i behallaren.
Mingderna bensen i vattnet och vatten i bensenen dr mycket sma
och far férsummas i denna deluppgift.

(b) Berdkna koncentrationen bensen i vattenlosningen, uttrycktimg
per kg vatten.

Dikvédveoxid (N,O), som ocksa kallas lustgas, dr en av de gaser som
bidrar mest till vaxthuseffekten, trots att molbraket i atmosfaren bara
dr ca 0,5 - 107°. Den ska inte foérvixlas med kvévedioxid (NO,), som
istillet bidrar till férsurning och har ett molbrak pa 0,02 - 107 i atmo-
sfaren. Dessa bada gaser stér i jamvikt med en mindre féorekommande
gas, kvivemonoxid (NO), enligt f6ljande reaktionsformel:

N,O(g) + NO,(g) = 3NO(g) A,G®(298K) = 104,2k] mol™!

(a) Berdkna molbréket for NOiatmosfaren vid 298 K och totaltrycket
1 bar, om vi forutsatter att reaktionen dr i jamvikt.

(b) Enmingd atmosfarsluft (298 K, 1 bar) fors in i en sluten behallare
dér totaltrycket kan dndras utan att &ndra temperaturen. Om vi
vill 6ka molbraket f6r NO, bor vi da 6ka eller minska totaltrycket?

(c) Vid vilket totaltryck skulle molbrdken av NO och NO, bli lika
stora i behéllaren? Alla andra reaktioner kan forsummas.

(a) Visa att expansionkoefficienten kan berdknas ur densiteten p

enligt
~ p\oT ,
(b) Iintervallet 0°C till 30°C vid trycket 1 atm beskrivs densiteten (i
enheten mol/1) av flytande vatten vél av

7,7221 -10°
_ -2 ’
p =85,729 - 7,2774 - 10°T — =

dér T ar temperaturen i K. Utnyttja detta for att ta fram ett uttryck
for hur a beror av temperaturen for flytande vatten i intervallet
0°C till 30°C.

(c) Bestam den temperatur dér @ = 0.

(d) Berdkna expansionskoefficienten vid 1°C.

(6 p)

(6p)
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Losningar KFKAO05, 2016-10-26

OBS! Det kan dnnu finnas felrdkningar i nedanstaende I6sningar!

1. (@ S=-1RY;pilnp; =7,89]K.
(b) S=-1R-3-(1/3)In(1/3) = RIn3 =9,13]J KL

2. Boltzmanns fordelningslag taget for populationerna p,/p - ar

Pe_ 0L

_ o~AE/(RT)
P 045

_1
1
Viloserut AE = E; —E;- =3,7K] mol 1. Naturligtvis dr E; — E;+ ocksa
lika med 3,7 k] mol~!. Observera att man inte behover rikna ut q'
Man kan sa klart &@ven rdkna med totalpopulationen gauche, p, =

pg- + pg+ = 0,9, men maéste da ténka pé att degenerationsgraden for
gauche-tillstdndet &r 2

Pa _01 _1
pg 09 2

—AE/(RT)

e

Energiskillnaden blir naturligtvis densamma (0,9/2 = 0,45).

3. (a) Linjar regression av InK mot 1/T ger A,H® = 3,8k]mol™! och
AS® = =5,6] K lmol™! (lutningen —AH®/R = —454K och in-
terceptet A,S®/R = —0,674).

(b) Det finns tva gauche-tillstdnd, dvs tva tillstdnd fler pa reaktant-
sidan dn produktsidan. Det ger ett bidrag till reaktionsentropin
som ir precis —R In2 = —5,76 ] K~'mol~!. Att inte reaktionsentro-
pin har exakt detta virde kan sa klart bero pa matfel och/eller
att de olika konformationerna har lite olika entropi (t.ex. att de
har lite olika rotations- och vibrationsnivaer).

4. Eftersom T = 298K ar tdmligen mycket storre dn Oy, och valdigt
mycket mindre &n Oy, for H,, &r Cy i = (7/2)R = 29,10 K 'mol™".
Detta stimmer ocksa ganska vil med det experimentella vardet.!

For att berdkna entropin behover vi de olika tillstdindssummorna. Vi
far A% = 3,614 - 10731 m?, sd att girans = RT/(p® - A3) = 6,857 - 10%.
Jrot = 298/(2-87,53) = 1,702 och qyip = 1,000. Detta ger

kgIn Q = kN4 - (In Girans — IN Nag + 1 +In Grot + In gyib)
=R - (In Grans — IN N4 + 1+ In gror + In gyip) = 109,54 K 'mol ™

Alltsd ar

S® =kglnQ + % =109,54 + % =130,33] K 'mol~!

Det experimentella vardet &r 28,82]K‘l mol~L. Orsaken till att de berdknade virdena
staimmer lite simre med de experimentella dn vad vi dr vana vid dr en kombination av
att Orot &r ganska stor och att H, bestdr av tvé olika spin-isomerer: ortovite dér de bagge
elektronerna har parallella spinn (75%) och paravite (25%) dar elektronerna har motriktade
spinn. De bagge formerna har olika rotationstillstindssummor vilket gor att de far olika
Cy- och S-vdrden. Detta ar séklart jattedverkurs (vi har 6verhuvudtaget inte pratat om det
pé kursen) men nagon student kanske &r nyfiken.
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5. Moléra volymen for vatten &dr v}, . = 1,802 - 10> m3/mol. Det ger

att aktiviteten for vattnet dr ag,0 = yH,0¥H,0 = €

H,O
—HU;_IZO/(R~273,15) _

0,99291. Antalet mol vatten dr 100/18,015 = 5,55.

()

(b)

Under approximationen att aktivitetsfaktorn &r 1, har vi alltsa

nH,0 _ nH,0
Nsukros T "nH,0 msukros/ Msukros + nH,0

0,99291 =

Vi 16ser ut sukros molmassa och far Mgykros = 256,9 g/mol.

Det verkliga molbraket vatten ar

"nH,0 _ nH,0
Nsukros T "H,0 msukros/ Msukros + 1H,0

XH20 = =0,9947

Alltsa ar aktivitetsfaktorn yp,0 = amo/xmo = 0,998. Vatten
“trivs” alltsa ganska bra i ndarvaro av sukros.

6. Vihar 55,33 mol vatten.

(a)

(b)

Arbetet ar

Vi(g)
vap 140)

nRT 1
— Pex * - —1=-0,181M
Pe ( ™ p(l)) J

Har ar vitskans volym sd mycket mindre &n gasens att den egent-
ligen kan férsummas.

Eftersom uppgiften innehdll ordet reversibel, satte vissa studen-
ter reflexméssigt —pexdV = —pdV = —(nRT/V)dV (som vid
adiabatisk reversibel expansion av en ideal gas). De som gjorde
det hade féormodligen glémt bort att forangning av vatten vid
kokpunken dr en reversibel process vid konstant pey. Detta blir
dessutom “dubbelfel” eftersom flytande vatten absolut inte f6ljer
ideala gaslagen.

AH beror inte namvaért pa trycket eftersom Joule-Thomsonkoef-
ficienterna dr smad for bade vitskan och gasen. Det mesta av skill-
naden mellan Ay, H(2bar, 120,9°C) och Ayap H (1 atm, 100°C) hér-
ror darfor av temperaturdndringen. Vi far

AVapI_I(ZbaI', 120,90(:) =
120,9°C
AvapH (2bar, 100°C) + f (Cpm(g) = Cpm(1)dT ~

0°C
AvapH (1atm, 100°C) + (33,58 — 75,37) - 20,9 =
39,79 kJ mol !

Alltsa ar AH = 55,33 - 39,79 = 2,20 M]J.
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Observera att AS dr tryckberoende men eftersom processen ut-
fors reversibelt vid konstant T och p kan vi enkelt nyttja AS =
[ dgrev/T = q/T = AH/T = 5,59 K] K 1.2

Till sist har vi (p = pex hela tiden)

AU = AH = A(pV) = AH — pex AV = AH + w = 2,02 M]

7. (a) Konstant volym ger AU = q = Cy - AT, sd att T = 298 + AT =
298 +600/(0,3 - Cy,m) = 398 K.
Trycket fas med ideala gaslagen: p = nR-398/V = nR-398/(nR -
298/(1-10°)) = 1-10° - 398/298 = 1,34 bar.
(b) Cy dT = —pex dV (adiabatisk expansion mot konstant tryck pex =
1bar) ger

RT R-398
CV,m : (T - 398) = —Pex ( )

Pex  1,34bar

Viloser ut T = 369 K.

(c) Konstant tryck ger AH = g = C, - AT, sd att T = 298 + AT =
298 +600/(0,3 - Cp,m) = 369K.

8. (a) Clausius—Clapeyons ekvation ger proo = 0,037 atm = 0,038 bar
och ppensen = 0,145atm = 0,146 bar om man nyttjar Ay,pH vid
dmnenas respektive kokpunkter. Detta blir dock ndgot approxi-
mativa virden eftersom AyapH beror av temperaturen.

Nagra studenter nyttjade elegant att jamviktskonstanten for fa-
sjgmvikten C,H,(1) == C,H,(g) dr K = p/p*® (eftersom aktivi-
teten for den rena vitskan dr 1). Motsvarande géller forstas for
vattnet. Sedan kan p = K - p® berdknas ur AG® = —RTInK,
med AG® = AtG®(g) — A¢G®(]) taget fran tabellsamlingen, ddr
ju AfG* &r givna vid just 298 K.

(b) Henrys lag med trycket av bensen enligt ovan ger Xpensen = 2,66 -
107°. Detta motsvarar 115 mg/kg vatten.

2Detta dr det enklaste sdttet att rdkna ut AS. Man kan ocksd “flytta” AS fran 1atm
och 100°C till det nya trycket och temperaturen men maste dd dven ta hédnsyn till att
entropin for gasfasen beror av trycket dven om Joule-Thomsonkoefficienten &r néra noll
eftersom dS = —(V/T)dp = —(nR/p) dp. For vdtskan ar S néstan tryckoberoende eftersom
volymen endast &r svagt tryckberoende: AvapS(2bar,120,9°C) = AyapS(1atm,100°C) +

120,9°C 2 bar
00ec ACpm/T)AT + [0 (=R/p) dp.
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9. Jamviktskonstanten ar

(PNO/P9)3 (xNOPtot/Pe)B _ xizo Prot/p°

PN,O/PC - PNOL/PE  XN,OPtot/ P - XNOLPtot/ P XN,O * XNO,

dar K = exp(-A;G®/(RT)) = 5,44 - 10~%. Jamvikten &r alltsd mycket
langt forskjuten at vanster.

()

(b)

(©)

Alltsd har vi (ty piot/p® = 1 vid totaltrycket 1bar)

xno = VK-0,5-1076-0,02-106 =1,8- 107!

alltsd en mycket liten halt.

Le Chateliers princip sdger att om vi forandrar trycket kommer
jamvikten att forskjutas pé ett sddant sétt att tryckdndringen mot-
verkas. Eftersom trycket kan 6kas om jamvikten forskjuts at ho-
ger, skall trycket sdnkas for att bilda mer NO. Man ser ocksé detta
direkt pa K. En 6kning av xno tdljaren kan dstadkommas genom
en sdankning av totaltrycket (K skall ju vara konstant).

Eftersom néstan all gas i behallaren ar luft dr det en mycket
god ansats att sdga att molbraken av alla tre gaserna &r direkt
. . . -1
proportionella (med samma proportionalitetskonstant 7, . ) mot
antalet mol av gasen. T.ex:
nNO nNO

XNO = ~
NNO + INO, t N,O + Hluft  Mluft

Alltsa ar det s& att om molbraket NO, minskar med Ax s& okar
molbrdket NO med 3- Ax vid en forskjutning av jamvikten. Alltsa
kommer molbdket NO att vara xno = 1,8 - 1071 + 3Ax, XN,O =
0,5-107° — Ax och xNo, = 0,02 - 107 — Ax. Vi soker det tryck da
NO och NO, ér lika, dvs

1,8- 100" +3-Ax =0,02-107° — Ax

vilket ger Ax = 5,00 - 10~ och de nya jamviktsmolbraken xn,0 =
4,95-10~7 och xno = XNO, = 1,50-1078. Allts& behover totaltrycket

uppfylla
(1,50-107%)° - prot/p®

T (495-107) - (1,50 - 10-%)
vilket ger pior = 1,2 - 10~ bar = 0,12 mPa.
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10.

()

(b)

()

Volymen ér relaterad till densiteten genom V = n/p (hir ma-

ter vi densiteten i enheten mol/m3 men det blir exakt samma

sluttutryck om man anvinder kg/m?). Alltsa ar (%—Z) =-n/p>.
14

Séledes har vi med hjélp av kedjeregeln

a:l(f?_V) :l(f?_V) (9_9) =_E.£(3_P) :_1(3_P)
V&TpVappan npzan pan
V.S.B.

Enligt uppgiften ar

2.7,7221-10°

T3

ap o
(ﬁ)p =-7,2774-107" +

sa att

L 72774-102-2.7,7221 - 10°/T°
" 85,729 — 7,2774 - 10-2T — 7,7221 - 105/ T2

Att o = 0 betyder att p har en extrempunkt, s& man kan 16sa
denna genom att antingen numeriskt finna max eller min av p(T)
eller genom att leta efter a = 0. Vi véljer det senare eftersom vi
ar duktiga pa Solver. Sitt uttrycket (eller bara téljaren, vilket &ar
enklare) fran (b) lika med 0 och 16s ut T = 277,9K = 3,7°C.

a(1°C) = =3,9 - 102K, vilket inte dr ovantat. Vi vet ju att V
minskar med T for vatten mellan 0°C och 4 (3,7)°C.




