Losningar 081025

1. Clausius-Clapeyrons ekvation ger for sma intervall (konstant AH):

AHzng
R
dvs ett linjart samband mellan logaritmen for angtrycket och inversa tem-

peraturen (i K). Linjér regression ger med In (p/torr) =a+b- %
0 =15.2381 och b= — =08 — 318442 = AH,,, = 26.5 kJ mol~!

For T = 310 K (37°C) blir med regressionsekvationen In (p/torr) = 4.9708
och p = 144.1 torr.

1
Inp=-— T + konstant

2. For det osmotiska trycket géller IT- V ; = —R-T -In(yg - xp), dér
Vi, =Mpg/p; =8812-107%/1035 = 8.514 - 10~° m® mol~* och

m

R ny, . mL/ML o 1000/8812
YL +n,  mp/Mp+m,/M,  1000/88.12 + m,/M,

Berdkna M, med v = 1. Linjar extrapolering av M, till m, = 0 ger

my/g 0.292 | 0.597 | 0.810 | 1.140
I1/Pa 7TA | 179 | 277 | 475
M, /g mol ' | 10119 | 8553 | 7499 | 6155

M, =11.4kg mol~*

3. IFor en ideal blandning géller p = xp - pg + Tc - P&
Ur givna samband blir vid 328 K pj = 339 torr och pf, = 128 torr.
For xp = 0.55 blir p = 244 torr.
Med p = 760 torr och xp = 0.55 berdknas jamviktstemperaturen ur

760 = 0.55 - exp (—3700/T + 17.107) + 0.45 - exp (—4026/T + 17.125)

till T'= 363.87 K (90.7°C )
Angans sammansattning vid denna temperatur:
_p _ 055 - p(363.87K)

_ — 0.746
By =7, 760

4. Mattnadstrycket for vattenanga bestams av Clausius-Clapeyrons ekvation

(8lnp> AV /o
2

or RT?

For sma temperaturdndringar (hér 1 K) kan AHj,, séttas konstant.
Integrering ger:

I p(T+1)\ _  AHang 11
p(T) ) R T+1 T
Om temperaturen 25°C valjs ar
AHgng = ArH(g) — ApH(0) = —241.83 — (—285.83) = 44.0 kJ mol !

Inséttning i uttrycket ovan ger 2 ;T(;)l) = 1.061, dvs en 6kning av vatten-

halten med 6.1%.

Viljer man en mer realistisk medeltemperatur pa det vatten som ger
upphov till vattendnga i atmosfiren, 10°C , blir med samma AHjg,g,
okningen 6.8% . Tar man ocksa hénsyn till att AHg,, &r lite hogre vid
denna temperatur sa blir okningen mycket nara 7%.




5. Maximalt tillatet lackage &r det varme som maskinen kan transportera ur
kylen (med temperaturen T¢) till omgivningen (med temperaturen T )
per sekund. Foérsta huvudsatsen séger:

AU =qc+qu+w=0

Andra huvudsatsen:

qc qH
AS="+-"=0
TC+TH

om maskinen arbetar reversibelt.
Om gg 16ses ur det andra sambandet och stoppas i det forsta fas
Tc

= —w=441-
To —To w w

qc
Den termodynamiskt maximala verkningsgraden ar alltsa 4.41, sa att den
verkliga verkningsgraden ar 0.75-4.41. Alltsa fas qo = 0.75-4.41-0.3-746 =
740 s~

oC aC
Cpp=—2=—L=4082-2-32.7
p-B on om m

(eftersom 16sningsmedlets massa &r 1 kg, & m = n). Vi far da C), 5(0.2)
= 395.12 J K~ ' mol~!. Eftersom

Cp = nBC’p,B + nLprL
galler

C,(0.2) = ngC, 5(0.2) 1823 — 0.2 395.12 L
Cp1(0.2) = =2 L = =138.0 JK ' mol !
p(02) n, 1000/79.1 o
7.
962°C
|
Ag(s) +1
52 wt% n
480°C ’ 1+ 8n6s)
Ags-Sn(s) + 1 232°C
Ag(s) + AgiSn(s) 221°C
96.5 wt%
Ag;-Sn(s) + Sn(s)
27 wt% Sn
Ag Ags-Sn Sn



8. (a) Foreningen med légst fri energi ar stabilast. Eftersom A ;Graicit <
A£G Aragonit r Kalcit den stabilaste foreningen vid 1 bar och 298 K.

(b) Borja med att skriva upp jamvikten:
Kalcit = Aragonit

Formerna &r lika stabila da Gk (p) = Ga(p) (A = Aragonit, K =
Kalcit). Vi maste alltsa soka det tryck p déar denna likhet rader.
Eftersom dG = —S dT 4V dp galler dG = V dp vid konstant temper-
atur. Vi far (med tryckoberoende moléra volymer):

Ga(p) — Gk(p)

Ga(1bar, 298) 4+ Vi, aAp — Gk (1 bar, 298) — Vi, k Ap
AyGa(1bar, 298) — AfGk (1 bar, 298) + (Vin,A — Vin,x)Ap
0

Alltsa fas
_ AyGa(1bar, 298) — ArGk(1bar, 298)
Vm,A - Vm,K

Ap =

1040
- = 350.2 MP
(33.93 — 36.90) - 10~ ?

sa att p = Ap + 1 bar = 3502 bar.

(c) Denna deluppgift gar att 16sa pa minst tre sétt. I de tva forsta maste
man inse att antagandet att AyH &r temperaturoberoende ocksa
leder till att AyS &r temperaturoberende (ty AyC, = 0A;H/OT =
0= 0A;S/0T = A;C,/T = 0). Vihar alltsa f6ljande 16sningsforslag:
(4) Har utnyttjar vi dG = —SdT.

Ga(T) — Gk(T)
= GA(I bar, 298) — SAAT — (GK(l bar, 298) - SKAT)
= AfGA(l bar, 298) — AfGK(l bar, 298) — (AfSA — AfSK)AT
=0
AySa—AySk berdknas ur de givna A ;G- och Ay H-vardena till
—4.06 JK~' mol™!, vilket ger AT = —256, dvs T = 42 K.
(4i) I denna variant anvénder vi direkt definitionen av G.
Ga(T) — Gk(T)
=AyHp — ApHg — (AfSa — ApSk)T
=0

Med AfHp — AfHg = —170 Jmol ™! fas dterigen T = 42 K.

(#i) 1 sista varianten anvénder vi Gibbs-Duhems ekvation (det gar
lika bra med van’t Hoffs ekvation, men da behover jamviktskonstanten
ocksa beréknas). Vi har

d(G> —Har

Alltsa har vi
AG(T)  AG(298) 1 1
T 298 AcH T 208

Hér kallar vi A\G(T) = AyGa(T) — AyGk(T). Vi léser ut
temperaturen och far T' = 42 K.




9. Le Chateliers princip sager att om man utsitter ett system for en forandring
(t.ex. dndrat tryck eller temperatur), sa kommer systemet att reagera pa
ett sadant satt att forandringen motverkas.

(i) Reaktionen ar exoterm, dvs virme frigdrs da reaktionen gar at hoger
och upptas om reaktionen gar at vanster. Om vi hojer temperaturen
kommer alltsa jamvikten att forskjutas at vénster; systemet forsoker
"ta bort“ den varme vi tillfért. Reaktanterna gynnas alltsa. Samma
slutsats kan direkt dras fran van’t Hoffs ekvation.

(i) Pa vénster sida finns tre mol gas och pa hoger en mol. Om trycket
héjs kan alltsa systemet motverka tryckéndringen genom att minska
antalet molekyler: produkterna gynnas.

10. Vi behover jamviktskonstanten K vid 600 K. For att berdkna den behovs
A, G°(600). Vi berdknar darfor forst A,S°(298) och A, H®(298) fran
data i tabellsamlingen:

AHP(298) =0+2-0—2-(—46.11) = 92.220 kJ mol

A,S%(298) = 191.61 + 3 - 130.684 — 2 - 192.45 = 192.762 J K~ mol ~*
Vi beraknar sedan dessa storheter vid 600 K:

600
A H®(600) = A, H®(298)+ A,C,dT = 92.2204+11.107 = 103.33 kJ mol !
298
600 A.C
A,.S°(600) = A,.S7(298)+ / TP dT = 192.762+26.321 = 225.083 J K~ mol !
298

Vi far alltsd A,.G°(600) = A, H®(600)—TA,.S°(600) = —31.723 kJ mol 1,
sa att K(600) = exp (—A,.G9(600)/(RT)) = 578.

For att finna sammanséattningen skriver vi

(pna/P7) - (pa /pO)° PN, - PR
(pnH, /PO)? PR, - (P9)?

K =

Vi vet att p = pn, + pu, + pnu,, samt att det bildas tre mol Hy for varje
mol No, s& att ppg, = 3 - pn, (vi hade ju ingen ammoniak fran borjan).
Alltsa géller

p=4-pN, + PNu,

Nu kan alla partialtryck i K ersattas med pn, och p:

4
o PN ()’ 27, — 578

(p—4pn, )% (p9)2 (p—4px,)? - (p°)?

Med p = 10.6 bar fas pn, = 2.35 bar. Partialtrycken for ovriga gaser ar
da pa, = 3 - pn, = 7.05 bar och pxu, = 10.6 — 4 - pn, = 1.20 bar.




Y1. Berikna forst hur hogt vattnet stiger 1 en kapilldr med diametern 0.6 mm.

m-r’-Ap-g-h=2-w-r-y-cos § =
_2-y-cos 8 2-0.0728-cos(20°)
r-Ap-g 0.0003-999-9.81

h =46.5 mm

Vilket betyder att avstandet mellan kapilldrens nedre kant och den inre vitskeytan ar
76.5 mm. Tydligen ndr inte vitskeytan upp till den tunnare kapilldren. Detta dr svaret pd
tentamensuppgiften.

Om de tva kapilldrerna sénks sa att den inre vatskeytan ndr den tunnare kapilldren s& kommer
vétskan att borja stiga i detta ror. Hojs sedan kapilldren sé att den nedre kanten ar 30 mm
under den yttre vattenytan kommer den inre vdtskeytan fortfarande att vara kvar i den tunnare
kapilldren. I detta fall blir hdjden pa den inre vétskeytan:

_2:7-cos 8 2-0.0728-cos(20°)

h =
r-Ap-g 0.0001-999-9.81

=140 mm

Vilket betyder att avstandet mellan kapilldrens nedre kant och den inre vitskeytan i detta fall
ar 170 mm.

Y2. En kurvpassning ger att ytspanningen avtar logaritmiskt med C;,E¢ koncentrationen
enligt foljande:

y(c;)=-0.0443-0.00838 - Inc;

Enligt Gibbs adsorptionsekvation betyder detta att (ytoverskottet - RT) ar 0.00838 vilket
medfor att

1 :
[,-RT=0.00838 =T;=3.5-10"mol/m* = A = =47 A’/molekyl
N,T,

A’ J

Y3. Ur figur 3 framgér att interaktionen mellan tva laddade sfériska partiklar pa korta
avstand ar attraktiv. Detta fororsakas av att den attraktiva van der Waals interaktionen pa
dessa avstand dominerar 6ver den repulsiva elektrostatiska interaktionen. Pa langre avstand
okar betydelsen av elektrostatiken och systemet uppvisar en maximal repulsion pa ett visst
avstind. Over detta avstind minskar interaktionen till f6ljd av att bdde den elektrostatiska och
van der Waals interaktionen minskar med 6kande avstand. Nér saltkoncentrationen okar
minskar betydelsen av den elektrostatiska repulsionen och vérdet pa den maximala
repulsionen minskar ocksa. For hoga saltkoncentrationer dominerar van der Waals
interaktionen over elektrostatiken vid alla partikel—partikel avstand.

Enligt formelsamlingen kan interaktionen mellan tva sfariska partiklar skrivas som:

327 -(RT)* g, -a
- z’F? '

A,-a
12-H

G exp(-H/Lp)-
Dir den forsta delen anger det elektrostatiska bidraget och den andra delen van der Waals
bidraget. L, dr Debye langden och A,, Hamaker konstanten mellan de bada sfiarerna i den
aktuella 16sningen.





