Tentamen KFKAO05 Molekylara drivkrafter 1:
Termodynamik, 24 oktober 2017

Tilldtna 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 gora en rimlighetsbedémning.

For godkant krévs att totala poangantalet pa tentamen och eventuell inldmningsuppgift &r minst 30.

1. Aminosyran prolin kan férekomma i tvéd konformationer, cis och trans.
Vid rumstemperatur dr ungefédr 15% av alla prolin i cis-formen.

Berdkna bidraget till den moldra entropin fran cis/trans-isomeriserin-
gen for en flexibel peptid som innehéller 4 stycken prolinaminosyror.
Du far anta att de bagge aminosyrornas konformation dr helt obero-
ende av varandra.

2. I'en behallare finns 2,7 liter syrgas vid trycket 1 bar och temperaturen
298 K. Med hjdlp av en rorlig kolv kan gasen komprimeras. Du vill
komprimera gasen till 25 bar vid konstant temperatur.

(a) Hur stort dr det minimala arbete som atgar for att komprimera
gasen om du antar att gasen beter sig idealt?

(b) Vad blir entropidandringen i uppgift (a)?
(c) Om du utfér kompressionen i verkligheten far du en annan slut-
volym eftersom syrgasmolekylerna attraherar varandra. Blir den

verkliga volymen hogre eller lagre dn ndr du antog ideal gas?
Motivera svaret.

3. Betrakta en adiabatisk reversibel kompression av valfritt damne.

(a) Vad ar dS for en sddan kompression?

(b) Visa att for en sddan kompression géiller

4T = vad

T 4T =Vadp

(c) Vad blir temperaturen om flytande etanol vid 298 K utsétts for en
reversibel och adiabatisk tryckokning pd 10 atm? Redovisa vilka
antaganden du gor for att 16sa uppgiften.

4. (a) Antag att du tillverkat ett mycket tunt (ndgon eller nagra ato-
mer tjockt) kvadratiskt guldskikt med sidan 50 A. Elektronerna i
detta skikt ror sig i princip obehindrat vilket gor att de approx-
imativt kan betraktas som elektroner i en tvddimensionell ldda
med odndligt héga potentialviaggar.

Berdkna degenerationsgrad och energier for de 2 lagsta energi-
erna for en sddan elektron.

(b) Berdkna kvoten mellan hur stor andel av elektronerna som har
dessa bagge energier vid 298 K.

(6p)

(6p)
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5. Ingdngstemperaturen for dngan i en angturbin for t.ex. elproduktion
ar typiskt 560°C och kylningen sker ofta vid ca 30°C. Hur mycket vir-
me (t.ex. fran forbranning av gas eller kdrnreaktioner i ett karnkraft-
verk) atgdr minst for att producera 1 TWh energi i en sddan turbin?

(6 p)

6. Du ldgger en isbit (starttemperatur —20°C) i en termosmugg med vat-
ten (starttemperatur 15°C). For enkelhets skull antas systemet (vatten
+1is) vara helt isolerat frdn omgivningen. Isbiten kommer nu att smélta
tills dess att hela systemet har samma temperatur. Avgor for vart och
ett av foljande pastdende om det &r sant eller falskt.

Du behéver inte motivera; felaktig motivering kan ge avdrag. Du fér 1 poang per ritt svar och
-0, 6 podng per fel eller icke angivet svar. Totalpodngen avrundas till ndrmaste heltal. Du kan

inte f4 mindre &n 0 poang totalt.
(a) Entropin for den méngd som ursprungligen var is har ¢kat.
(b) Entropin for det som ursprungligen var flytande har 6kat.
(c) Entropin for hela systemet har okat.
(d) Inre energin for det som ursprungligen var is har okat.
(e) Inre energin for hela systemet har 6kat.

(f) Trycket i systemet har okat.
Y 4 6 p)

7. Tett experiment mattes é’mgtrycket av metanol vid négra temperaturer:

T/°C 900 220 330 42,0 51,0
p /mbar | 73,6 129,6 254,5 409,3 572,8

(a) Beskriv ett satt att utfora detta experiment och ange vilken mat-
utrustning som behovs. Rita gdrna en bild som illustrerar for-
soksuppstéllningen.

(b) Berdkna angbildningsentalpin fo6r metanol ur dessa data.
(c) Berdkna angtrycket for metanol vid 37°C ur dessa data.

(6p)

8. Svaveltrioxid (SO5(g)) dr en av de storsta orsakerna till surt regn. Den
bildas ur svaveldioxid (SO,) och syrgas genom en jamviktsreaktion.

(a) Skriv en balanserad reaktionsformel for reaktionen.

(b) Antag att du i en reaktor haller partialtrycket syre konstant till
100 Pa och infor viss mangd SO,(g). Vilken temperatur behover
reaktorn halla for att partialtrycken av SO; och SO, skall vara
lika?

Du kan anséitta att A,Cﬁ ~ 0. For svaveltriooxid dr A{H® =
—395,77kJ/mol och AsS® = 256,77 ] K~tmol ™! vid 25°C.

9. Berdkna translations- och rotationsbidraget till S5, och Cﬁ m for Cl,(g)
vid 298 K med statistisk termodynamik.

Jamfor sedan med de experimentella vardena och uppskatta med hjalp
av dessa vibrationsbidragen till bagge storheterna. 6 p)
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10. Nedan visas en bdgare med 50 g vatten och en med 3 g NaCl som
placerats inuti en sluten behdllare med volymen 10 liter vid 100°C.
Figuren forestidller systemet innan jamvikt borjat stélla in sig. Bilden
ar inte skalenlig (“bilden dr endast en illustration”, som det, aningen
tautologiskt, forr alltid stod i Sibas TV-annonser).

vatten Nadl

(a) Rita en ny bild som visar hur innehallet i bidgarna ser ut vid
jamvikt vid 100°C. NaCl har ett helt forsumbart dngtryck. Var
noga med att visa var det finns vitska och var det finns dnga.

(b) Berdkna angtrycket av vatten inuti behallaren vid jamvikt under
antagandet att mangden vatten i gasfas dr forsumbart jamfort
med maéngden i vétskefas. Redovisa dven dina 6vriga approxi-
mationer.

(c) Berdkna dngtrycket av vatten inuti behallaren vid jamvikt om
hinsyn tas till att mdngden vatten i gasfas inte dr forsumbart
jamfort med méngden i vétskefas. Redovisa dven dina ovriga
approximationer.

(6p)
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Losningar Tentamen KFKAOQ5, 24 oktober 2017
OBS! Det kan dnnu finnas felrdkningar i nedanstaende I6sningar!
1. Den statistiska definitionen av entropi ger
S =—R(0,15In0,15 + 0,851n0,85) = 3,51 JK 'mol !
per aminosyra. Eftersom det var fyra aminosyror blir totala

Speptid = 14,06 K 'mol ™

Alternativ [0sning: Ovanstadende &dr det enklaste sittet att 16sa uppgiften
pa. Ganska ménga kranglade till det lite och forsokte istdllet summera
over sannolikheterna for att hela peptiden har en viss konformation
(t.ex CTCC, CTTC, ...). For att det skall bli ratt d4 méaste man forst
berdkna sannolikheterna for att en sekvens har k stycken cis, px =
0,15% - 0,85* k. Det finns Wi = 4!/(k!(4 — k)!) olika sitt att skapa en
sddan sekvens (t.ex. kan en cis placeras pa fyra olika stéllen sa att det
finns 4 sitt att skapa peptiden med en cis, ddr vart och ett av sdtten
har sannolikheten p1). Vi far féljande tabell

Pk Wi
0,522 1
0,0921 4
0,0163 6
4

1

0,0029
0,0005

L SLCS I N B el el

Notera att }  px < 1 menatt > Wi -pr = 1.

Den statistiska definitinen av entropi ger sedan

4
Speptid =-R Z Wi - Pk In Pk = 14,06]K'1m01_1
k=0

Notera att denna summa l6per fran k = 0 till k = 5 men att den egent-
ligen innehdller 1+4+6+4+1 = 16 termer (16 olika peptidsekvenser)
eftersom varje term py In p; upprepas Wi génger i summan.

En lardom av detta dr att det ofta finns ett enkelt och ett krangligt satt
att 16sa samma problem pa.

2. Antalet mol gas dr n = 0,109 (ideala gaslagen). Slutvolymen berdknas
med hjélp av ideala gaslagen till 0,109 dm?. Det ger

(a) detreversibla arbetet (en reversibel process dr den mest effektiva,
dvs den som krédver minst arbete. Hade det varit en expansion,
dvs det omvénda, sa hade den reversibla vagen gett storst arbete.)

Vz VZ
1 0,109
w=- pdV:—nRTj‘; VdV:—nRTln 7

Vi 1 7

=869]
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(b) och entropidndringen (ty dg = —dw haér, eftersom dU = 0),

AS = nRIn 0’2159 =-291JK .

(c) For en icke-ideal gas skulle slutvolymen bli lagre, eftersom man
behover minska volymen mer &n f6r en ideal gas for att fa samma
tryck (molekylerna dras till varandra).

Utdkad forklaring: Ganska manga fel gjordes nog pga av orden “mi-
nimala arbete” i frageformuleringen. Hade frdgan istillet gallt det
arbetet for den “reversibla kompressionen” mellan de bagge trycken
hade det antagligen gatt betydligt battre. Orsaken ar nog att vi dr va-
na vid att tdnka att reversibel process ger maximalt arbete, men da
asyftas hur mycket arbete man kan fa ut ur ett system (vid expansion),
inte hur mycket man behover stoppa in for att fa processen att g at
andra héllet (kompression).

I figuren nedan visas fyra olika integraler av trycket. De gula rektang-
larna visar det irreversibla arbetet som atgdr for att komprimera fran
1bar till 25 bar med det konstanta yttre trycket av pex = 25bar (w > 0)
samt det irreversibla arbetet som utférs da gasen expanderar igen ir-
reversibelt fran 25 bar till 1 bar mot pex = 1bar (w < 0). Ganska ménga
som forsokte sig pd en irreversibel kompression anvande pex = 1bar
men ett sa lagt tryck kan ju inte komprimera férbi 1bar.

De magentafdrgade ytorna visar arbetet for den reversibla kompres-
sionen (och expansionen) mellan de bagge volymerna. Arbetet som
krévs for den reversibel kompressionen dr w = 869 ], darfor att vi in-
tegrerar dw = —p dV frén 2,7 liter och for den reversibla expansionen
w = 869 ], darfor att vi integrerar dw = —p dV till 2,7 liter.

Fran figuren kan man se att om man forst komprimerar och sedan
expanderar reversibelt s& kommer totala arbetet att bli noll. Men, om
man forst komprimerar irreversibelt (med ett hogt pex, Ovre gula rek-
tangeln) och sedan expander irreversibelt (mot ett lagt pex, nedre gula
rektangeln) s& kommer vildigt mycket energi att férloras i processen
som viarme till omgivningen (w > 0 sd att gomg = —q = w > 0).

%108

P, (Pa)

V (m®) %1073
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3.

6.

For adiabatisk reversibla komressioner dr dS = 0. Differentialen for
S(p,T) ger sedan

Cp V+Cpopr
pdl=—7—d

som tillsammans med ujr = (V/Cp) - (Ta — 1) visar den sokta relatio-
nen.

Under antagandena att C;,, V;;, och a inte beror pa tryck och tempera-
tur integrerar relationen till

T
CpmIn T_i = Vna - Ap

Med Cp,, = 111,46 J K 'mol™!, & = 11,4-10*K™!, V,, = M/p = 5,83 -
107° m?/mol fas T, = 298,18 K, dvs en mycket liten temperaturdkning.

(a) For partikeln i lddan i tva dimensioner med Ly = L, = L &r
energierna
h2
© T 8mL2

Lagsta energinivanéarny, = n, =1 med energin ¢, = 4,82- 10721 ],
med g1 = 1. Den andra energinivéan &r (n, = 1,n, = 2) samt
(ny = 2,n, = 1), som bégge har energin ¢; = 1,20 - 107207,
Eftersom det finns tvd sddana energier dr den energin tvafalt
degenererad (g, = 2).

-(n2 + ni)

(b) Energiskillnaden dr7,23-1072°], s att Boltzmanns fordelningslag
ger till sist p(e2)/p(e1) = 0,34.

. Har har vi att w = 1 TWh. Forsta huvudsatsen sédger |qc| + |w]| = [gn].

Andra huvudsatsen ar

Igcl  Ignl
-2

T, Th

Vi soker |gn och loser darfor ut |g.|:

0

T.
> [
Igc] > Ignl T,

Insadttning i forsta huvudsatsen ger

T
|gnl > |gnl - T—C + |w]
h

ur vilket vi l0ser ut

|w]
> =
lgn| > 1-TJT: 1,6 TWh
(a) Sant (da is smalter okar S)
(b) Falskt (d4 temperaturen sjunker minskar S).
(c) Sant (processen dr spontan)

(d) Sant (d& is smalter okar dess inre energi, det gar at varme for
smaéltningen)
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(e) Falskt (systemet dr isolerat)

(f) Falskt(om termoseninte dr helt fylld med viatska kommer dmgtryc-
ket 6ver vdtskan att minska da T minskar. Om den ar fylld till
bredden med vétska minskar volymen dé isen smalter, sa trycket
sjunker da ocksa).

7. Ett sddant experimentet utfordes i dngbildningslabben, sa se den.

Linjdr regression av Inp mot 1/T ger AvapH = 384 kJmol~!. I det
linjara samband du far kan du satta in 1/T = 1/(37 4+ 273,15) K~! och
berdkna p = 306 mbar.

8. En balanserad reaktionsformel ar

1
EOz(g) +50,(g) == SO,(g)

Med de givna data och data i tabellsamlingen berdknas A, H*® (298) =
-98,9k] mol™ och A,S5°(298) = —94,0] K~'mol~!. Enligt uppgiften
var po2 = 100 - 10~% bar och vi kriavde psos/pso, = 1. Alltsd soker vi
den temperatur dér jamviktskonstanten ar

- psoi/f ! = 1/V100- 105 = 31,62
(po,/pe)V?pso,/pe  (po,/pe)Y

Eftersom A,G® = A;H® — TA,S° = —RT InK kan temperaturen be-
raknas till T = 806,1 K.

9. Vid 1bar (p®) ar molidra volymen V,, = 0,02478 m3. Massan for en
klormolekyl dr m = 1,178 - 1072° kg. Med hjalp att detta berdknas de
Broglevolymen till A3 =1,732-10"3 m3 och Jtrans = 1,430 - 1031
For Cl, ar Oyt = 0,346 K vilket ger gt = 430,6.

Innan vi berdknar S® ar det enklast att berdkna AU ®. Eftersom vi bara
skulle ha translations- och rotationsbidragen far vi AU® = 3RT/2 +
2RT/2 = 5RT/2. Dérmed dr C, ,, = (J(AU®)/dT)y + R=5R/2+ R =
29,10 K 'mol .

Translationsbidraget till entropin dr, inklusive permutationsdelen Nj!

o
m,trans

Sgrtrans = kgln Qtrans + T

©

A
= kpNa (In Girans — IN N4 +1) + m,trans

T
=R (Inggrans —InNa + 1) + %

= 149,52 + % =161,99] K 'mol™

Rotationsbidraget till entropin ar

©

S2 o = kpIn Qro + ;}“’t
AU | 2R
= kgNaIngror + 1ot _ Rin Grot + -

2R
=5043+ == = 58,74] K 'mol~!
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10.

s att totala entropin (utan vibration) ar 220,74 ] K~'mol~!.

I tabellen finner vi Sy, = 223,07] K 1mol! s34 att vibrationbidraget &r
ca 2,33] K 'mol~!. P4 samma sitt uppskattas vibrationsbidraget till
varmekapaciteten till 4,81 JK'mol!.

Eftersom vattnet far lagre kemisk potential da det blandas med saltet
kommer allt (forutom det som hamnar i dngfas) vatten att forflyttas
(via dngfasen) fran den fyllda béagaren till bagaren till hoger, dér det
bildas en vatten-saltblandning.

Angtrycket vid jamvikt uppskattas nu med Raoults lag. Molbraket
vatten ar

mu,0/MH,0
mu,0/Mmu,0 + 2mNacl/Mnacl

XH,0 = = 0,96433

Raoults lag ger sedan att prp0 = 0,964 atm = 97,7 - 103 Pa.

Ovanstdende rakning blir ndgot felaktig darfor att molbraket vatten
i 16sningen egentligen dr ndgot lagre (en del vatten befinner ju sig
i gasform). Vid jamvikt maste trycket i gasfasen som berdknas med
ideala gaslagen och angtrycket som berdknas med Raoults lag vara
lika. Om &ngans volym approximeras till V' = 10 liter far vi alltsa

ngRT nH,0 — Ny

= 101325
v nH,0 — Ng + 21NaCl

dér n, ér antalet mol vatten i gasfas och kvoten i hogerledet &r mol-
bréket vatten i védtskan da 7, mol vatten lamnat den for att hamna
i gasfasen. Vi loser ut n, = 0,31mol (t.ex. med Solver), vilket i sin
tur (fran ideala gaslagen) ger pmo = 97,3 - 10° Pa. Resultatet av den
forsta berdkningen var alltsa ganska bra (det dr ganska lite vatten som
hamnar i gasfasen jamfért med hur mycket som ar kvar).

I bagge berdkningarna har vi antagit att blandningen &r ideal.




