Hypotetisk tentamen for Termodynamik och ytkemi, KFKA10

Tillatna hjalpmedel: Miniréknare, utdelat formelblad och tabellblad.

Godkint-del

For uppgift 1-9 krévs endast svar. For 6vriga uppgifter ska slutsatser skall mo-
tiveras och beridkningar redovisas. Tag fér vana att alltid géra en rimlighets-
bedémning.

Max 40 poang. Fér godkant kravs minst 30 poang.
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1. Figuren ovan visar fasdiagrammen for vatten respektive koldioxid. Avlas ur
diagrammen:
(a) den kritiska temperaturen for vatten.
(b) angtrycket 6ver flytande vatten vid dess fryspunkt.
(c) den normala sublimeringstemperaturen for koldioxid.

(d) det lagsta tryck som flytande koldioxid kan ha. Gp)

2. I vilket av foljande tillstand beter sig en gas mest idealt:

e 300 K, 30 bar
e 300K, 1 bar
e 500 K. 30 bar

e 500K, 1 bar (1 p)

3. Vid en process avges 5 kJ vdarme till omgivningen. Vilket dr korrekt sitt att
ange detta:
e dg=-5Kk]
e Ag=-5Kk]
e g=-5KkJ

4. For en enkel uppviarmning &r entalpidndringen lika med viarmetillférseln om
processen sker
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vid konstant tryck

vid konstant volym

adiabatiskt

reversibelt (1p)

5. Du tillfér 100 J virme till 1 mol gas, antingen genom att halla volymen
konstant eller genom att halla trycket konstant. I vilket av fallen blir tempe-
raturen hogst?

e konstant tryck
e konstant volym

e lika hogt i bada fallen
& (1p)
6. Ange med hjilp av en olikhet kriteriet for att en process dr spontan (irrever-
sibel) i foljande fall. Olikheten ska bara innehalla egenskaper for systemet,
inte omgivningen.

(a) Isolerat system

(b) Slutet system vid konstant tryck och temperatur 2p)
7. Jamfor tva vattenlosningar av NaCl: en med koncentrationen 1 M (som vi

kallar A) och en med koncentrationen 0.1 M (som vi kallar B). Partialtrycket

av NaCl ovanfor 16sningen dr helt forsumbart. Vilken av 16sningarna har

hogst

(a) osmotiskt tryck
(b) fryspunkt

¢) angtryck
(c) angtry @ p)
8. Tva vitskor A och B bildar en ideal 16sning. A har hogre normal kokpunkt

an B. Du vill gora en destillation ddr den kondenserade angan ska vara ren

A. Vilket av foljande alternativ stimmer?

e Det ridcker med ett steg (enkel destillation) for att angan ska vara ren
A.

e Du behover utfora fraktionerad destillation for att &ngan ska bli ren A.

e Det gar inte, for om du utfor fraktionerad destillation kan du fa en anga
som #r mer rik pd A, men den blir aldrig ren A.

e Det gar inte, for &ngan dr mer rik pa B. (1p)

9. For den kemiska reaktionen
C;Hg(g) +50,(g) — 3CO,(g) + 4H,0(g)
ar AcH° < 0och AS° > 0.

(a) Hur dndras A;G° nir temperaturen okar? (6kar, minskar, eller dndras
ej)

(b) Hur dndras jamviktskonstanten nir temperaturen okar? (6kar, minskar,
eller dndras ej)
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

(c) Hur dndras jamviktskonstanten nir totaltrycket okar? (6kar, minskar,
eller dndras ej)

(d) At vilket hall forskjuts reaktionen om totaltrycket dkar? (4t hdger, &t
vénster, eller paverkas ej)

ytspéanning
A

| | | | 3>

10 20 30 40  konc (mM)

Figuren ovan visar ytspinningens beroende pa koncentrationen for en vat-
tenlosning av en surfaktant med amfifila molekyler.

(a) Rita en enkel skiss av en amfifil molekyl och forklara vad amfifil bety-
der med hjilp av skissen.

(b) Forklara kurvans utseende. Skissa hur systemet ser ut vid olika sur-
faktantkoncentrationer, diar du anvinder ditt sitt att rita molekyler fran
uppgift a.

Beridkna @ndringen i inre energi for ett system som upptar 60 J virme och
samtidigt 6kar sin volym med 1 liter. Trycket i omgivningen &r 1 bar.

Berikna volymen for 2 mol gas om trycket dr 50 bar, temperaturen ar 20°C
och kompressionsfaktorn &r 0.85.

Nér 0.2 mol av ett dmne fryser vid smiltpunkten 30°C avges 2.8 kJ virme.
Berikna @mnets molidra sméltentropi AgysS .

Angbildningsetalpin for vatten ér 40.7 kJ/mol och far antas vara oberoende
av temperaturen. Vid vilken temperatur kokar vatten i en tryckkokare som
haller trycket 1.6 bar?

Tva vitskor A och B bildar en ideal 16sning. Vid temperaturen 25°C &r ang-
trycket 6ver rent A 2.62 kPa och angtrycket 6ver rent B dr 2.22 kPa.

(a) Berikna angtrycket 6ver en blandning av 0.220 mol A och 0.520 mol
B vid 25°C.

(b) Berikna molbraket av A i angan 6ver blandningen vid 25°C.

For att testa egenskaperna for ett material tillverkar du ett kapilldrror av ma-
terialet, med diametern 1.20 mm. Néir du doppar roret i rent vatten stiger
vattnet i roret till en niva som ligger 19.0 mm 6ver vattenytan. Densiteten for
vatten ir 1.00 g/cm® och ytspinningen ir 72.8 mN/m.

(a) Beridkna kontaktvinkeln 6.

(b) Rita en skiss av hur en vattendroppe ser ut pa en plan yta av detta
material och markera kontaktvinkeln i skissen.

Gp

(5p)

3p)

3p)

Gp

3p)

“4p)

“4p
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17.

18.

19.

Hogrebetyg-del. Behover endast goras for att uppna betygen 4 eller 5.

Observera att hir normalt endast ges delpodng for 16sningar som kommit ett
stort steg narmare det efterfragade resultatet, och da endast om studenten kan
motivera hur en framkomlig védg ser ut. Alla slutsatser skall motiveras och
berdkningar redovisas. Tag for vana att alltid gora en rimlighetsbedomning.

Poingen fran bada delarna ldaggs ihop. Maxpoéng ir 82. Betygsgrinser:
Betyg 3: 41 poing (eller 30 poédng pa godként-delen)

Betyg 4: 56 poédng

Betyg 5: 70 poéng

Hexadekan smilter vid 71.2°C. Smiiltentalpin #r 61.3kJmol~! vid smilt-
punkten. Virmekapaciteten for vitskan dr Cp, (1) = 653 ] K~'mol~! och for
den fasta fasen C,,,(s) = 502J K~'mol~!.

(a) Berikna entropiindringen fér hexadekan da 1 mol underkyld hexade-
kan overgar till fast fas vid 60°C.

(b) Motivera genom noggrann berdkning av lamplig storhet huruvida pro-
cessen i a dr spontan eller inte.

Vid en mitning av angtrycket over ren aceton fick man foljande vérden

T/K | 260 270 280 290 300
p/torr | 31.50 57.00 102.76 158.26 252.77

Beridkna Ay,pH for aceton i det aktuella temperaturintervallet och kokpunk-
ten vid 1 bar.

Inspirerad av kursen uppfinner du en personvag (se bilden) som bestér av en

luftfylld cylinder med en termometer inuti.

Cylinderns basarea ir 0.040 m?. Locket ir rorligt och

bade friktionen och lockets massa kan forsummas. Vi-
dare antar vi att ingen vidrme Overfors mellan luften och
de omgivande cylinderviggarna. Luftens vérmekapacitet,
Cym = 21 JK 'mol™!, kan antas vara oberoende av tempera-
turen.

Innan du stéller dig pa vagen ir trycket inne i cylindern li-
ka stort som utanfor, 1 bar, och luftens temperatur ar 7. Nar
du stiger pa vagen forsiktigt (s& att processen kan antas vara
reversibel) dndras temperaturen till 7.

(a) Du har kopplat termometern till en mikroprocessor med display och
det aterstar nu bara att programmera hur manga kg vagen ska visa uti-
fran de tva métvirdena T och T, (angivna i Kelvin). Skriv en explicit
formel for detta:
m=...kg
(ddr hogerledet inte innehaller andra variabler dn T och T5)

(b) Om du istéllet hoppar upp pa vagen, kommer den da att visa for mycket
eller for lite? Motivera svaret.

(7p)

(7p)

(7p)
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20. For reaktionen
CO(g) + 3 0,(g) == CO,(g)

géller

A,G® (2000 K) = —110.3 kJ mol ™!
A-H® (2000 K) = —277.9 kJ mol ™!

(a) Berikna jamviktssammansittningen (molbraken xco och xco,) vid 2000 K

och totaltrycket 0.22 bar om molbraket xo, = 0.01.

(b) Hur éndras molbraket xco, nér totaltrycket 6kar vid konstant tempera-
tur? Du kan fortfarande anta att xo, = 0.01.

(c) Hur édndras molbraket xco, nér temperaturen okar vid konstant total-
tryck?

21. En mittad koksaltlosning haller ca 23.3 massprocent NaCl.

(a) Berdkna vid vilken temperatur denna blandning fryser under antagan-
dena att blandningen &r ideal samt at Ag,gH fOr vatten dr oberoende av
temperaturen och lika med 6.0 kJ/mol.

(b) Den verkliga fryspunkten for blandningen &dr ca —21.1°C. Anvind detta
for att berikna vattenaktiviteten och vattens aktivitetsfaktor 1 den aktu-
ella blandningen.

(c) Tolka aktivitetsfaktorn genom att vilja ritt ord i de tva parenteserna i
foljande mening:
Vattenmolekylerna trivs ( béittre [ simre) i saltlosningen dn i en ideal
losning eftersom vixelverkningarna mellan vatten och jonerna dr
( svagare / starkare ) dn mellan vatten och vatten.

22. Vid temperaturen 298 K ir vattnets dngtryck 3.17 kPa, densiteten 997 kg/m?
och ytspanningen 72.8 mN/m. Betrakta en vattendroppe (A) med radien
4-10~7 m som befinner sig i ett luftomrade dir totaltrycket ér 1 bar och par-
tialtrycket for vattenanga ar 3.28 kPa. Temperaturen &dr 298 K.

(a) Hur stort &r trycket inuti vattendroppen?

(b) Kommer droppen att vixa eller krympa i denna milj6é? Motivera svaret
med berédkning.

(c) En annan vattendroppe (B) i samma omrade #r precis sd stor att den
varken vixer eller krymper. Berdkna dess radie.

(d) Beridkna den kemiska potentialen for vatten i droppe A respektive drop-
pe B, samt i luft/anga-blandningen. Anvind beteckningen u° (1) for den
(okdnda) kemiska potentialen for rent bulkvatten.

(7p)

(7p)

(7p)
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Svar och losningar

1-9: Av tentakonstruktionstekniska skil ges inga losningar pa uppgifterna med
endast svar.

10. Se figur nedan. Vid laga koncentrationer &r ytoverskottet proportionellt mot
koncentrationen, och ytspanningen har da ett linjart beroende pa koncent-
rationen. Vid hogre koncentrationer (10-20 mM) borjar kurvan avvika fran
linjirt beroende eftersom ytan borjar bli mittat med surfaktanter. Over cmc
(ca 20 mM) finns dven miceller i I6sningen. All tillsatt surfaktant gar da in i
miceller och paverkar darfor inte den kemiska potentialen for surfaktanten i
16sningen, och foljaktligen dndras heller inte ytspdnningen.

hydrofilt luft 5 % 3 S g %
vt O~ el OS5 S

amfifil mattad yta

micell
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11.

12.

13.

14.

15.

qg=060J
w = —fpede= ~Pex AV =-1-10°-1-107 =-1007J
dir vi vid integreringen utnyttjat att p,, dr konstant.
AU=qg+w=-40]

Gasen upptar mindre volym dn motsvarande méingd ideal gas eftersom kom-
pressionsfaktorn (Z = 0.85) dr mindre 4n 1.
_ZnRT 085-2-8.3145-293.15
- p 50- 105

1% m> = 0.829 liter

Frysningen sker vid konstant tryck. Alltsa giller AH = g = —2.8 - 103 J. For
smiltning, som dr den omvinda processen, riknat per mol, giller:

AweH = -4 = 14103 Tmol™!
n

Eftersom sméltningen &r reversibel vid smaltpunkten kan entropin berdknas
enligt:
ApsH  14-10°

= =46.2JK 'mol™!
Tos  303.15 mo

AfusS =

Vattnet kokar nir dess dngtryck ir lika med atmosfirstrycket. Angtryckets
temperaturberoende beskrivs av Clausius-Clapeyrons ekvation. Vi vet att
angtrycket vid 100°C dr 1 atm. Eftersom angbildningsentalpin hér far an-
tas vara oberoende av trycket, kan vi anvidnda den integrerade formen av
Clausius-Clapeyrons ekvation, direkt ur formelsamlingen.

p1 =1.013-10° Pa

T) =373.15K
pr=1.6-10 Pa
1 o
T2 = T gy = 1135°C
Ty AvapI'I

Vi beriknar forst molbraket for A i vitskan och anvinder sedan Raoults lag,

vilken ger partialtrycket for vardera komponenten i angan 6ver vitskeblandningen.

na 0.22
XA = =
AT i +ng  022+052

pa = xa- Pl =0.297 2,62 = 0.78 kPa
pp=xp-pg=(1—x4)pp=(1-0.297)-2.22 = 1.56 kPa

Angtrycket ges nu av summan av dessa partialtryck och molbriket for en
komponent i angan ges av dess partialtryck dividerat med totaltrycket (enligt
definitionen av partialtryck).

=0.297

Prot = PA + pp = 2.34 kPa

ya=PA -0333
Prot

Detta &r rimligt eftersom angan ska ha hogre andel av den mest lattflyktiga
komponenten, som dr A, én vitskan.
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16. Vi anvédnder formeln for kapilldrstigning.
r=06-10"m

h=19-102m
p = 1000 kg/m*

y =72.8-10" N/m
p-g-h-r
2y

6 = 40°

cosf =

17. (a) Vid smiéltpunkten 7" = 71.2°C giller

AsmH = -178.02J K "mol™!

A = -A e
frysS S = =315 1712

Vi utnyttjar nu en termodynamisk cykel:

60°C ¢ 60°C ¢
o _ o p.s pil .
AfrysS (60°C) = AgrysS (71.2°C) + f —dT - f —dT =

7120c T 7120c T

60°C 60°C
502 653
= ApysS(71.2°C) + f 24T - f 2241 =
71.2°C 71.2°C

—178.02 + (-16.60) — (=21.59) = —173.02J K 'mol™!

Man maste gé en reversibel vig for att berdkna dndringar i S. Det gar
alltsé inte att forst beridkna Agys H(60°C) och sedan tro att AgysS (60°C) =
Agrys H(60°C)/(60 + 273.15). D4 har man forsokt berdkna S -éndringen
over den icke-reversibla frysningen [ — s vid 60°C.

(b) Déremot fororsakar Ay H(60°C) en entropidndring i omgivningen som
ar
_AfrysH(600C) _ —(—5961 . 103)

— -1 -1
60+27315 ~ 60+27315 o0dkmel

AS omg =

Totala entropiéndringen ar alltsd AgysS + ASomg = 5.9] K~ 'mol~!,
dvs processen sker spontant (vilket stimmer med vad vi menar med
underkyld vitska). Ett alternativt sétt att se detta dr att istéllet berdkna
AfrysG och se att den ér negativ.

18. Linjér regression av In(p/p®) mot 1/T ger ekvationen

4052.3

(2|28 ppo 20923 10y
p° T T

Jamforelse med den integrerade formen av Clausius—Clapeyrons ekvation:

ln( p ) _ _AvapH ‘ l AvapH

— +
p° R T R-T®

ger AyapH = —a - R = 33.7kJI mol ™. Eftersom vi valt referenstrycket p® fas
kokpunkten vid p® helt enkelt fran interceptet b som T° = —a/b = 326 K.
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19.

(a)

(b)

Detta &r en vanlig reversibel adiabatisk expansion av en ideal gas, dar
sluttrycket ges av

ps = L bar+F/A = 10°+mg/A = 10°+m-9.807/4-1072 = 10°+245.2-m Pa
Alltsa har vi Cy dT = —pdV = —nRT/V dV sa att integration ger

T T 10°
Va 21 :—Rln(—2 0 )

T
Cymln =2 = —RIn -2 = —RIn R
’ T, Vi T1p2 T 105 +245.2m

Nu kan vi 16sa ut massan genom att utnyttja logaritmlagarna Iny* =

alny och In(xy) = Inx + Iny samt att e = x:
T T1 10° +245.2
Cymln == = RIn[ =L - 10° +245.2m
’ T, T> 10°

7\ 10% +245.2m
T N 103

sa att

o 105 | QCV,m/RH_l —soro. 23.5257_l
2452 \\T, ’ T,

Figuren nedan visar hur den uppmatta massan beror av kvoten 7, /7.

200

150

m /kg
=)
o

50

Om man hoppar upp pa vagen sker kompressionen irreversibelt, ty det
externa trycket blir genast p;. Det betyder att entropin okar i processen
medan den var of6rindrad i (a). Slutttrycket dr detsamma som i (a), sa
for att entropin skall 6ka maste temperaturen 6ka mer dn i (a).

Man kan ocksa se det som att man nu utfor ett storre arbete dn vad som
egentligen skulle behovas for att utféra kompressionen eftersom man
forsoker trycka ihop gasen snabbare dn molekylerna hinner reagera.
Mer tillfort arbete betyder mer tillford energi vilket i sin tur ger en
hogre sluttemperatur.

Ett tredje sitt att se att temperaturen stiger &r att tinka pa den kinetiska
energi du har med dig nir du trdffar vagen. Farten maste bromsas av
luften inuti cylindern och energin omvandlas da till virme.

Om samma ekvation anvinds for att berdkna massan kommer vagen
alltsa att visa en for hog masssa.
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20. Jamviktskonstanten for reaktionen ar

Pco,
K=—"1" = ;MGTIRT 2 759 75
pco | (&)1/2
r° p*°

Uttryckt i molbrak ar jamviktskonstanten

x;%p Xco p° 1z Xco
K = = 2|2 = 2
xcop (xow)l/z eo - x\/? ( ) ) (1=0.01 — xco,) - 0.011/2.0.221/2
pe e (0)3

dir p ar totaltrycket och vi i sista likheten har utnyttjat att uppgiften angav
p = 0.22bar = 0.22p*° och molbréket syrgas 0.01.

(a) Solver ger xco, = 0.963 och xco = 1 - 0.01 - 0.963 = 0.027.

(b) Eftersom totaltrycket p star i nimnaren i uttrycket fér K ovan kommer
en tryckokning att gora att tiljaren maste oka for att halla K konstant,
alltsd kommer xco, att oka.

(c) Eftersom reaktionsentalpin dr negativ ger van’t Hoffs ekvation att jim-
viktskonstanten minskar d& temperaturen okar. I uttrycket ovan ser vi
att xco, dd kommer minska.

Observera att bade (b) och (c) gar att 16sa genom att hédnvisa till le Cha-
teliers princip: “en jidmvikt svarar pa en fordndring genom att motverka
forandringen”. Eftersom reaktionen &r exoterm kan temperaturhdjning mot-
verkas genom att reaktionen forskjuts at vinster. Eftersom det &r ett storre
antal mol gas pa reaktantsidan kan en tryckhdjning motverkas genom att bil-
da mer koldioxid och didrmed minska antalet mol reaktanter. Le Chateliers
princip dr ett utmirkt sitt att kontrollera om berdkningarna &r rimliga.

21. (a) Om vit.ex. antar 100 gram 16sning sa dr 23.3 gram NaCl och 76.7 gram
H, 0. Det innebir att nn,c1 = 0.399 mol och npao = 4.256 mol.
Molbraket vatten dr xgoo = na2o/(MH20 + 2 - AiNac1) = 0.842 (kom ihag
att 1 mol NaCl ger 2 mol joner). Ekvationen for fyspunktssdkning ger
darfor (med ymoo = 1) den nya fryspunkten 7 = —16.6°C.

(b) Genom ekvationen for fryspunktssidkning fas (med 7 = —21.1°C):
In dH,0 = lnszotzo =—-0.22145 d.v.s. aH,0 = 0.801

och
YH,0 = an,0/xH,0 = 0.951

(c) Att aktivitetsfaktorn dr mindre dn ett betyder att vixelverkan mellan
jonerna och vattenmolekylerna dr starkare in mellan vatten och vatten,
d.v.s. vatten “trivs” lite béttre i den verkliga 16sningen &n i en ideal
16sning och man maste dirfor sinka temperaturen dnnu mer for att den
ska frysa.

10
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22.

(a) Laplaces ekvation ger:

. 2
pmne — pute + l = 464 kPa
raA

(b) Kelvins ekvation ger:

2yVi
= . =3.18 kP
p(r) = p(e0) - exp ( RT rA) a
dér vi anvént att V,, = M/p. Eftersom det aktuella partialtrycket for
vattenangan (3.28 kPa) dr hogre dn &ngtrycket utanfor droppen (3.18
kPa) kommer adngan att kondensera och droppen att vixa.

(c) Visoker den radie ddr angtrycket ér lika med det aktuella partialtrycket,
eftersom vattendroppen da &r i jamvikt med sin omgivning. Kelvins
ekvation ger:

2YVim
rp =
RT log(p/p(e0))

(d) Hir finns ingen férdig formel att applicera utan vi foljer samma resone-
mang som vid hirledningen av Kelvins ekvation. Den kemiska poten-
tialen for vatten inuti droppen &r hogre in u° eftersom trycket dr hogre
enligt Laplaces ekvation. Den kemiska potentialen beror pa trycket en-
ligt fundamentalekvationen for Gibbs energi, om vi haller temperaturen
konstant och rdknar pa 1 mol:

=31 nm

du=V,dp
Integrering ger, om molvolymen antas konstant:
p=p+Vu(p-p°)

Tryckskillnaden i parantesen ges enligt Laplaces ekvation av 2y/r och
resultaten for de tva vattendropparna blir:

ua = p°(0) + 6.6 Tmol ™!
ug = p°(l) + 84.5 Tmol ™!
I den omgivande angan ges den kemiska potentialen av
u(g) = p°(g) + RT In(p/p°)

Men for att relatera den till den kemiska potentialen for vatten i vitskeform
maste vi anvinda att vi vet skillnaden i Gibbs energi, eftersom vi vet
angtrycket, som dr en jaimviktskonstant for angbildningsreaktionen.

1 (8) = u°(D) = AvgpG® = =RT In (p(0)/ p°)
Kombination av dessa ekvationer ger:
u(g) = p°() + RT In (p/p(e0)) = p°(1) + 84.5 T mol ™!

Vi ser att kemiska potentialen for vatten i droppe B och i den omgivan-
de angan dr lika, vilket vi egentligen redan visste eftersom detta &r ett
kriterium for jamvikt.
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