Tentamen KFKFO01, 2015-06-02

Tillatna hjalpmedel: Minirdknare (med tillhérande handbok), utdelat formelblad med tabellsamling.

Slutsatser skall motiveras och berdkningar redovisas. Tag for vana att alltid gora en rimlighets-
bedémning.

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

1. Vid tredimensionell diffusion vid 25°C tar det ca 4100 s for I-molekyler

i hexan att diffundera tills /(r2) = 1cm. Viskositeten fér hexan &r
2,97 -10~*kgs 'm™! vid 25°C.

(a) Berdkna diffusionskonstanten och uppskatta radien av en I»-
molekyl.

(b) Antag att du ville utfora en simulering for att uppskatta diffu-
sionskoefficienten for I; i hexan. Vilken simuleringsmetod bor
du vélja? Ge en kort motivering.

2. Diffusionskonstanten for vatten i vatten vid ndgra olika temperaturer
aterfinns nedan. Dess temperaturberoende kan beskrivas ganska vl
med Arrheniusekvationen i temperaturintervallet.

Bestdm aktiveringsenergin for diffusionsprocessen.

T (K) 262,7 272,7 282,9 2935
D (@m?s1) |074-10° 1,10-10° 1,53-10° 2,01-107°

3. Berdkna massan Ar-gas i en gastub som rymmer 20 liter vid trycket
200 bar och temperaturen 300 K.

For att berdkningen skall bli sd noggrann som mgjligt skall du anvénda
Redlich-Kwongs gasekvation (finns i tabellsamlingen). (6p)

4. Inbindningen av en Ca?*-jon till ett site
pa ett enzym i en vattenlosning &r starkt
beroende pd den elektrostatiska interak-
tionen mellan Ca®*-jonen och tva negativt
laddade karboxylatgrupper (-COO™) pa
enzymet, se figuren till hoger.

Berikna den elektrostatiska interaktionen mellan Ca?*-jonen och de
tva negativa laddningarna pa enzymet om dielektricitetskonstanten
&, ien omgivning till de aktuella laddningarna kan séttas till 62. Ange
energin i k]/mol.

Ca?*-jonen g = +2¢ placeringen &r (0,0,0) A
COO jonen A g=—e placeringen ar (-3,0,1) A
COO jonenB g=-e placeringen ar (3,0,1) A
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5. Berdkna dipol-dipolinteraktions- M
energin mellan tvd metanolmole- ]/x
kyler i vatten nér de &r orienterade H
enligt bilden till hoger. Observera i | e qu “
att bagge dr riktade parallellt med 5A
x-axeln. * g

Metanols dipolmoment &r 1.70 D och temperaturen &dr 25°C. Ge svaret
i enheten k] mol ™. (6p)

6. Avgor om vart och ett av foljande pastdenden om vatten ar sant eller
falskt. Du skall inte motivera. Ritt svar ger 1 podng och fel —0,5 podng.
Varje obesvarat pastaende ger 0 podng. Du kan inte f4 mindre &n 0

poéang.
(a) Flytande vatten har ett densitetsminimum vid 4°C.
(b) D4 is smalter bryts ca 25% av vidtebindningarna.

(c) Vid hoga temperaturer (t.ex. 90°C) dr orsaken till att kolviten &r
svarlosliga i vatten att de vattenmolekyler som omger kolvitet
forlorar mycket entropi.

(d) Jamfort med de flesta vétskor (t.ex. bensen) har vatten ovanligt
hog isoterm kompressibilitet.

(e) Vattenmolekyler i flytande vatten dr ganska mycket viatebundna
till varandra. Detta medfor att translations- och rotationsdyna-
miken i vatten dr ovanligt langsam jamfort med andra vétskor.

(f) Medelavstdndet mellan de tva syreatomerna 6ver en viatebindning

arca4,2 A. (6p)

7. Nedanstdende figur visar vitske-vitskefasdiagrammet for systemet
vatten (A) och 2-metyl-1-propanol (B).

Temperature, T

| ] ] |
0 02 04 06 08 1

Figure 6-39
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
2006 Peter Atkins and Julio de Paula

Beskriv, i ord, vad som hdnder om systemet vdrms vid totalsam-
mansittningen xg = 0,8 fran en temperatur T; till sluttemperaturen
Ty. Var sdrskilt noga med att ange forekommande faser, deras sam-
mansittning och ungefirlig relativ andel av de olika faserna vid var
och en av de fyra angivna temperaturerna. Rita 4ven enkla bilder som
illustrerar hur systemet ser ut vid var och en av temperaturerna. (6p)
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8.

10.

P& kursen har vi arbetat ganska mycket med reguldra 16sningar, vil-
ka kan beskrivas med Bragg-Williamsmodellen. Ett av pastdendena
nedan dr mer korrekt dn det andra. Avgor vilket och ge en kort mo-
tivering baserat pd det du vet om Bragg-Williamsmodellen och dess
begransningar.

(a) Systemet metanol:hexan kan forvintas beskrivas ganska val som

en reguldr 16sning.

(b) Systemet metanol:metylacetat kan forviantas beskrivas ganska
védl som en reguldr 16sning.

. En viss micell i vatten bestar av 85 dodecylsulfatjoner (en slags sur-

faktant, alltsa ytaktivt smne) och har radien 20 A. Antag att 1osningen,
forutom surfaktanten, innehdller 50 mM NaCl. Temperaturen dr 298 K.
Berdkna nu

(a) Den elektriska potentialen vid sfirens yta och pa avstandet 8 A
fran ytan.

(b) Koncentrationen [Cl~] vid sfirens yta och p& avstindet 8 A fran
ytan.

Du far forsumma bidraget till jonstyrkan fran surfaktanten och dess
motjoner samt anta att micellen dr ungefarligt sfarisk med homogen
ytladdningstathet.

Betrakta en homogent laddad cirkuldr

tunn platta med radien a. Plattans ladd- *
ning &dr g sa att dess laddningstdthet ar

o = q/(ma®). Vi tanker oss ockséa att koor-

dinataxeln x gdr vinkelrdtt ut fran plattan

genom dess centrum (se bild till hoger).

(a) Finn, med hjdlp av formelsamlingen, uttryck for den elektriska
potentialen 1)(x) som borde gélla vid sma och stora avstand fran
plattans centrum, dvs da x < a och x > a. Beskriv dven kortfattat
hur du fann dina uttryck.

Da x < a kommer elektriska potentialen att behdva skrivas som
P(x) = f(x) + o, ddr Yo dr en (dnnu okdnd) konstant lika med
¥(0).

Man kan ganska enkelt hdrleda att den elektriska potentialen pa av-
stdndet x fran centrum &r

w(x):%rgo(m—x)

Detta gors genom att man integrerar Coulombs lag 6ver laddnings-
tatheten. Du behover inte gora detta men anvand uttrycket for att

(b) finna 19 och

(c) visa att den elektriska potentialen vid sméd och stora avstdnd
verkligen blir som du férutsdg i uppgift (a).
Ledning: Du kommer antagligen att behdva Taylorutvecklingen
(1+y)*=1+ayforsmay.
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Losningar KFKF01 for B, 2015-06-02

1. (a) () = 6Dt ger D = 4,07 .10~ m?s~! och a = kgT/(6mnD) = 1,8 A.
(b) Eftersom en molekyldynamiksimulering dr den enda metod som
ger ett tidsforlopp direkt fran de molekyldra interaktionerna (ge-
nom integration av Newtons lagar) dr det den metoden som mas-
te anviandas. Vad man behover gora, rent konkret, dr att mata (r?)
som funktion av tiden. 6D &r sedan lutningen pd linjen man far.
Man skulle kunna tro att 4ven en stokastisk simulering skulle
fungera. Problemet dr dock att den anvédnder kdnda data (som
diffusionskonstanten) for att ge ratt molekylhastigheter. Man
skulle alltsd déarfor endast f& ut det man stoppar in (cirkelre-
sonemang).

2. Arrhenius ekvation ar k = Ae5/RT 1 vart fall ar k = D. Linjarisering
gerInD =1InA - IE_HT Med hjilp av LinReg fas lutningen (—E,/R) till
—2,51-10% s att E, = 20,8 k] mol .

Aktiveringsenergin kommer egentligen fran viskositeten. Om man
kor LinReg for In1/n mot 1/T fas E, = 204kJ mol™! (data finns ej i
uppgiften). Det dr inte s& konstigt; det &r ju viskositeten som utgor
"motstandet” som molekylerna madste bryta for att kunna flytta sig.

Om man jamfor med motsvarande uppgift for rotationskorrelations-
tiden (tentamen 2013-05-28) finner man att det dr ungefdar samma akti-
veringsenergi, dvs ungefar styrkan hos en viatebindning. Detta dr inte
sd konstigt; det borde vara ungefdr samma processer som begransar
bade rotations- och translationsdiffusion (brytande av vitebindningar
och “knuffande” pa andra vatten).

3. Eftersom vi kommer att behtva soka antalet mol med Solver dr det bra
att starta med att finna ett ungefarligt viarde. Allménna gaslagen ger
n = 160,4mol. Darefter berdknar vi konstanterna i Redlich-Kwongs
gasekvation till 2 = 1,696 Pa m3K2mol2 och b = 2,234 - 10~ m%/mol
ur de kritiska parametrarna. Inséttning i Redlich-Kwongs gasekva-
tion och 16sning med Solver ger sedan n = 168,2mol, dvs 6,72 kg.

4. Avstandet mellan karboxylatgrupperna och kalciumjonen &r 3,16 A
for bagge. Totala potentialen pd kalciumjonen ar darfor

—e
o =2 =-0,147V
Ppa ca? 4mereg - 3,16 - 10710

och energin dr

=26 Ppscoer = —4,71-107°] = =28,3] K 'mol ™"

5. z-axeln 16per genom de bdgge dipolmomenten och de har samma
orientering i xy-planet. Darfor dr vinkeln 61 = 6, = m/2 och (p1—¢2) =
0. Dipolmomentet &r 5,67 - 1073 C m. Detta ger att energin ar
1 Y

"= +=+(1-1-1-2-0:0)=29-10"2] = 18] mol ™’
4re,eg 13

Det ar alltsa en véldigt liten interaktionsenergi pa sd “langt” avstand.
Den ér repulsiv, precis som forvintat.
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6.

(a) Falskt (densitetsmaximum vid 4°C)
(b) Sant

(c) Falskt (hydrofoba effekten dr entalpidominerad vid hoga tempe-
raturer)

(d) Falskt (ovanligt 1dg kompressibilitet)
(e) Falskt (hog vdtebindningsgrad men dnda snabb dynamik)
(f) Falskt (avstandet &r ca 2,8 A.)

T1: Systemet bestar av tvd vitskefaser. En med molbraket xp ~ 0,1
och en med xg =~ 0,87. Det mesta av systemet (hdvstdngsregeln
ger ca 90%) befinner sig i den B-rika fasen.

T>: Nu blandar sig @mnena mer i varandra men systemet bestar
fortfarande av tva vitskefaser. En med molbrédket xg ~ 0,27 och
en med xg = 0,83. Det mesta av systemet (ca 94%) befinner sig i
den B-rika fasen. Visuellt (i t.ex. en bagare) s har méngden A-rik
fasen minskat.

T3: Nu har den A-rika fasen helt férsvunnit (mgjligen finns det lite
kvar om punkten befinner sig strax under faslinjen). Systemet be-
stdr alltsd i princip av en enda vitskefas med sammanséttningen
xg = 0,8. Om vi sdnker temperaturen ytterst lite kommer syste-
met dterigen att dela sig i tva faser.

Ty: Systemet befinner sig i en vdtskefas med sammanséattningen xp =
0,8. For att fa tva faser behover temperaturen sdankas dnda till Ts.

Skisser (ej skalenliga) av en bdgare som innehaller systemet vid de
fyra olika temperaturerna visas nedan.

T, T, T3 Ty

8. Pastdende (b) d4r mer korrekt. Det beror pd att metanol och metylace-

tat (estern av metanol och &ttikssyra) dr “ganska lika” molekyler och
av “"ganska lika” (naja!) storlek. Om t.ex. en metanolmolekyl kommer
ndra en metylacetat behover den inte inskrdanka sina olika oriente-
ringmojligheter lika mycket som om den hamnar néra en hexan (den
kan t.ex. vitebinda ganska vil dven till en metylacetat). Eftersom BW-
modellen antar att molekylerna &r av lika storlek och inte innehdl-
ler ndgot sitt att hantera entropidndringar till f6ljd av att molekyler
orienterar varandra foljer som sagt att (b) bor vara ett mer korrekt
pastaende.
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9.

10.

(a)

(b)

(b)

(©)

En dodecylsulfatjon (C,,H,;0SO;) har laddningen —1. Total-
laddningen &r darfor —85¢ = —1,36 - 1077 C. Losningens jon-
styrka dr 50mM vilket ger 1/x = 13,6 A. Sedan fas elektriska
potentialen vid ytan genom losningen till LPB f6r en sfarisk ladd-
ningsfordelning

q
= =-0316V
Ya drie,eg-a- (1 + ak)

och den elektriska potentialen pa avstindet 28 A fran origo ar
P28 A) = ¢, - ; e % = 0125V

Insédttning av ovanstdende potentialer i Nernsts ekvation ger
koncentrationerna klorid 2,2 - 107* mM vid ytan och 0,38 mM
pa avstdndet 8 A fran ytan.

Pa stora avstdnd ser skivan ut som en punktladdning med ladd-
ningen g. Potentialen borde dérfor helt enkelt ges av Coulombs
lag, sa att

q

_ ddx>a
drte g - X

Plx) =

Pa sma avstand verkar plattan vara odndligt stor. Formelsam-
lingen ger att elektriska faltet vid en saddan platta ar o/(2¢,¢0).
Eftersom E = —di/dx fas

+17[J0= 9

2maZe, €

V(x) = —28‘;

X+ Yo dax<a

dér 1 dr konstanten som uppstar ndr man tar primitiva funk-
tionen av E.

Det givna uttrycket skall gilla vid alla avstand, t.ex. x = 0. Sétter
man x = 0 fas
oa q
= O = =
Yo =0 2e,60  2MAELEQ

Vi borjar med ’fallet x<<a,dvsx/a<k1 ‘ D4 kan x? forsummas
relativt a? och vi far direkt
v = 2¢er€0 @=x)= " 2e080 X+

Detta &r inte superstringent. Man kan visa det mer matematiskt
korrekt genom att inse att

m:amzﬂ(“%'(g)

dér forsta approximationen géller om x/a dr ett litet tal. Sedan
stoppar vi in denna utveckling i ¢(x)

v~ 2;80 (a (1 " % . (2)2) - x) - 2;80 (a " (% ' ;_C - 1) . x)

T @-x )

~
~

2&,€0
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dér den sista approximativa likheten géller eftersom x/a < 1.

For ’ fallet x > a,dvsa/x <« 1,

kan vi inte gd genvédgen att sitta

Va? + x2 ~ x. Att det inte fungerar beror pa att 6kningen i termen

Va2 + x2 ndstan motverkas av termen —x, men bara nistan. For
att finna gransuttrycket méste vilata x i bagge termerna bli stora
stamtidigt. Darfor Taylorutvecklar vi och borjar med att bryta ut
x(nudrjua/x < 1):

m:xmw(“%'(%)z)

Darfor ar potentialen pa stora avstdnd

o 1 (a\? o a2 q
P ~ 2¢&,€0 (x (1 T3 (5) )_ x) T dereg (5) " 4meeq - X

Liten utvikning:

Vinstra figuren nedan visar de tre olika uttrycken vi fatt fram. Den
heldragna linjen &r det exakta uttrycket, den prickstreckade ar poten-
tialen nédra ytan och den streckade dr potentialen pd stora avstind.
Den prickade linjen &r potentialen man far om man inte slanger x/a-
termen i ekvation (1).

Motsvarande elektriska falt (—dy/dx) visas i den hogra figuren. Man
ser ddr att elektriska faltet 0/(2¢,¢0) dr en ganska dalig approximation
utom for mycket smd avstand. Om man behaller x/a-termen i (1) blir
det betydligt béttre (prickad linje).

Men, faktum é&r att den laddade plattan kan betraktas som en punkt-
laddning redan vid avstdnd som é&r storre dn ett par radier. Det var en
ny lardom for mig.

Yhp o

Nagra studenter forsokte 16sa uppgiften genom att pa korta avstand
anvanda sig av losningen till LPB vid oédndliga ytor:

o

x) = e—Kx
Yrpe(X) Jereq

Detta fungerar dock inte eftersom vi inte har nagot salt i l16sningen
(mer dn ytans motjoner, dvs 1/k — o0). Men, vi kan anvidnda detta
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samband for att nd en béttre forstaelse for begreppet Debyeldngd.
Precis vid ytan ger sambandet

o

Yrpp(0) =

T 2KeErE

Vi jamfor detta med g fran deluppgift (b). For att ¢y skall vara lika
med Y1 pp(0) krdvs a = 1/x. Det betyder att Debyeldngden kan tolkas
som den radie som en dndlig laddad platta skulle behéva ha for att
ge samma ytpotential som man fér vid en oandligt stor laddad yta i
ndrvaro av salt. Den totala potentialen frdn den odndliga plattan och
“motjonsmolnet” skulle alltsd kunna ersattas med potentialen frén en
andlig platta med radien 1/x.




