Tentamen KFKAO05 Molekylara drivkrafter 1:
Termodynamik, 2018-10-29

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

Godkéant-del A (endast svar): max 14 poéng.
Godkéant-del B (motiveringar kravs): max 26 poang.!
Hégrebetygs-del C: max 36 poang.

For godkant kravs 32 poang (av 40) pa del A+B. 30 pa denna tenta.
Hogre betyg avgérs av den sammanlagda poéngen pa del A+B+C.

Anonymkod:
Personlig identifierare:

Godkant-del A (uppgift 1-9)

Pa denna del kréavs endast svar. Svara direkt pa provbladet. 1 poang per uppgift om
inget annat anges. Vissa flervalsuppgifter kan ha flera rétta svarsalternativ men antalet
poéng pa en flervalsuppgift anger INTE antalet ratta svarsalternativ. Felaktiga svar kan
ge poéngavdrag pa den uppgiften (det I6nar sig inte att "helgardera”).

1. Mérk ut trippelpunkten och kritiska punkten i fasdiagrammet for
vatten nedan.
(Diagrammet &r inte skalenligt.)

Tryck A

>

Temperatur

2. Vilken av foljande dr den forsta férandring som sker i systemet om
man utgdr fran punkten P och tillsdtter mer vattenmolekyler vid kon-
stant volym och temperatur?

O vétska bildas O is bildas [ trycket sjunker

3. Antag att du har en stel vattenflaska med lite flytande vatten. Hur
forandras jamviktspartialtrycket av vattenanga i flaskan om du fyller
pd med ytterligare lite vatten vid konstant temperatur?

O det sjunker [ det dr oférdandrat [ det stiger

4. Fylli de utelamnade orden s att f6ljande mening blir korrekt:

Vid irreversibel adiabatisk expansion (volymsokning) av en ideal
gas mellan tva volymer, kommer den slutliga temperaturen att bli
dn vid motsvarande reversibla expansion darfor
att gasen utfor ett arbete |w| som dr an |wyey| sé
att gasens kinetiska energi blir an for den rever-
sibla expansionen.

Pga ett misstag har denna tenta 24 p max péd B-delen.



Anonymkod:
Personlig identifierare: Tentamen KFKAQ5, 2018-10-29

5. For en viss molekyl fann man energiskillnaden 20 k] mol~! mellan
tva energinivaer. Vid jamvikt vid 298 K befanns populationerna vara
p1 = 0,988 och po = 0,012. Av foljande tre uppsattningar degenera-
tionsgrader ar det endast en som ger ovanstande férdelning. Vilken?

91 92
o 1 1
O 1 40
O 40 1

6. Tank dig att du blandar 1,0 kg krossad is med temperaturen —10°C
med 1,0kg flytande vatten med temperaturen 10°C i en termiskt iso-
lerad behallare vid konstant tryck 1atm (tdnk att en mycket latt rorlig
kolv vilar pa systemet). Vad har hant med S for de olika vattenméng-
derna da jamvikt stallt in sig?

vattenmangd S minskar S konstant S okar
den som var is O O O
den som var flytande O O O
hela médngden O O O
(2p)
7. Tank dig samma process som i féoregdende uppgift. Vad har hant med
H for de olika vattenméngderna da jamvikt stallt in sig?
vattenmangd H minskar H konstant H okar
den som var is O O O
den som var flytande O O O
hela médngden O (| O
(2p)
8. Vilket eller vilka av foljande pastaenden ér alltid sant for en spontan
process i ett system vid konstant volym och temperatur?
O AS=0.
O g=AU.
O Entropin okar.
O Inre energin minskar.
O Helmholtz energi minskar.
O Entalpin minskar. 2p)
9. Forklara foljande ord genom att dra streck mellan ordet och réatt for-
klaring.
adiabatisk O O dSie=0
isochor 0O O g=0
isobar [ O konstant tryck
isoterm 0O O w=0o0ochg=0
isolerat [ O konstant temperatur
reversibel [ O konstant volym
(3p)
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Godkaént-del B (uppgift 10—16)

Pa denna del ska slutsatser motiveras och berakningar redovisas. Tag fér vana att alltid
gbra en rimlighetsbedémning.

10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.

Berdkna entropin per mol molekyler 6ver férdelningen mellan ener-
gierna i uppgift 5.

Berdkna Cy , for ideal HCl-gas vid 298 K med statistisk mekanik.

Berédkna entropidndringen for 3,0 mol H,O(l) da det varms frén 298 K,
fordngas och nér sluttemperaturen 400 K. Du far ansétta att vairmeka-
paciteterna ar temperaturoberoende.

3,0molideal N,(g) expanderade reversibelt och adiabatiskt frdn 300 K
och volymen 5, 0 liter till volymen V. Darvid sjonk gasens temperatur
till 260 K. Berdkna slutvolymen V.

Berdkna frekvensen hos den foton som behdvs for att excitera HCI(g)
mellan grundvibrationstillstindet v = 0 och vibrationstillstindet v =
1.

Varm CO; bldses igenom ett langt nickelror. I roret kan koldioxiden
reagera med nickelytan och bilda koloxid samt nickeloxid enligt f6l-
jande:

COx(g) + Ni(s) = CO(g) + NiO(s)
For reaktionen géller att ALH® = 43,28 - 103Jmol™! och A,S® =
-7,95] K 'mol™! vid 298 K men att de far ansittas vara temperaturo-
beroende.

Berdkna partialtrycket CO(g) da jamvikt stdllt in sig vid 650K och
totaltrycket CO(g) och CO,(g) &r 2,0 bar.

Vid en métning av dngtrycket 6ver kolsyreis (CO,(s)) som funktion av
temperaturen uppmiattes foljande:

T/K ‘ 180 185 190 195 200 205
pco,/atm ‘ 0,307 0497 0,722 1,02 1,54 2,17

Berdkna koldioxids sublimeringsentalpi frdn dessa data.
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Hogrebetyg-del C (uppg 17-22)

Denna del behdver goéras for att uppna betygen 4 eller 5. Observera att det normalt
endast ges delpoéng fér I6sningar som kommit ett stort steg narmare det efterfragade
resultatet, och d& endast om studenten kan motivera hur en framkomlig vag ser ut. Alla
slutsatser skall motiveras och antaganden och berakningar redovisas. Tag fér vana att
alltid géra en rimlighetsbedémning.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Vi dtergar till uppgift 6 i del A. Avgor vilket aggregationstillstand den
slutliga blandningen far (is, vdtska eller en blandning av bagge) och
berdkna AH, AS och AS; for processen.

Skriv upp en termodynamisk cykel som medger berdkning av AyapH
och Ay,pS for etanol vid en annan temperatur @n den normala kok-
punkten. Anvind sedan denna for att berdkna bégge storheterna vid
380 K.

Visa dven att fordngningsprocessen vid denna temperatur &r irrever-
sibel genom att berdkna ASi;.

Berdkna entalpidndringen i 1,0 mol koltetraklorid vid en temperatur-
hojning pa 20K och tryckhojning pa 40 atm fran 298K och 1, 0 atm.

[uppgift 15 berdknade du jamviktstrycket pco, for reaktionen. Vi skall
nu underséka hur noggrann denna berdkning var genom att ocksé
ta hansyn till de termodynamiska storheternas temperaturberoende.
Férutom uppgifterna i uppgift 15 dr C, » = 26,07 J K™ 'mol ™ fér Ni(s),
44,31 JK 'mol~! fér NiO(s) och

26,86 +6,97 - 10T - 8,20 - 107/T? JK 'mol™! for CO(g)

26,00 +43,50 - 107°T — 148,3-107’T? JK 'mol™! f6r CO,(g)

Beridkna nu partialtrycket CO(g) vid 650 K.

Aktivitetsfaktorerna for etanol (E) och bensen (B) i en etanol-bensen-
16sning kan beskrivas ganska val med ekvationerna:

Inve = A ( ABEXB )2
VE 8"\ Agpxg + Apexp
AEBXE 2
o ()
nys BE "\ Appxg + Appxp

med konstanterna Agg = 1,8570 och Agg = 1,4785. Dessa ekvationer
kallas van Laars modell for aktivitetsfaktorer och dyker upp i kursen
separationsprocesser.

(a) Uppvisar systemet etanol-bensen en hog- eller lagkokande aze-
otrop?

(b) Ta fram ett uttryck som relaterar Henrys konstant for bensen
uppldst i etanol till konstanten Agg och pj (dngtrycket 6ver ren
bensen) samt berdkna ky vid 298 K med detta uttryck.

Nyttja g for att berdkna det elektroniska bidraget till C 3 n 01 NO(g)
vid 298 K.
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Losningar Tentamen KFKAO05, 2018-10-29

OBS! Det kan finnas felrdkningar i nedanstaende I6sningar!

Godkant-del A (uppgift 1-9)

Av tentamenskonstruktionstaktiska skal ges inga svar fér denna del, férutom enstaka
kommentarer p& ndgon uppgift.

8.

Ganska ménga valde att kryssa “entropin dkar” vilket dr ett felaktigt
pastdende eftersom man med ordet “entropi” endast syftar pa sy-
stemets entropi (vilket tentamenskonstruktoren tankte sig). Vid ratt-
ningen av tentan gjordes dock inga podngavdrag for studenter som
valt detta alternativ eftersom det finns mojlighet att studenten tankte
"entropin = totala entropin". Att man alltid syftar pa systemets entropi
om man inte sdger ndgot annat dr dock en konvention som anvints ge-
nomgaende under kursen, sa tentarédttaren var kanske onodigt “snall”

har.

Godkant-del B (uppgift 10-16)

10.

11.

12.

Med populationerna i uppgift 5 ar
S =—R(p1Inp; + palnp,) = 0,540 K 'mol™!

Tre translationsfrihetsgrader bidrar med 3R /2 och tva rotationsfrihets-
grader med 2R/2 till Cy,,. Eftersom 298 < 0Oy, dr vibrationsbidraget
néira noll. Alltsa har vi

Cpm =Cym+R= % + % +R= % =29,10J K 'mol ™
Observera att man pa G-niva inte behover krangla till det mer dn sdhér
(dvs inga derivator av gy, for att reda ut vibrationsbidraget krévs).
Det rdcker att forstd i vilka granser vibrationbidraget behdver tas med
eller inte.

Eftersom dS = (C,/T) dT vid konstant tryck har vi

400

373,15
AS = f Cp(1) dT + 3AvapS(373,15) +f Cp(g)dT
298 373,15

373,15 AvapH(373,15) 400 )

:3'(C’””(l) 208 T 3l Wi

=3-(16,95 + 108,95 +2,33) = 3- 128,24 = 384,71 JK™*

Observera att relationen AyapS = AvapH/T endast géller vid den nor-
mala kokpunkten eftersom det dr dir fasévergangen sker reversibelt.
Man maste alltsd integrera 6ver véatskan fram till kokpunkten och 6ver
gasen fran kokpunkten.

Négra nyttjade skillnaden i S mellan vétskan och gasen vid 298 K
och integrerade sedan endast 6ver gasen. Detta dr egentligen mindre
exakt eftersom C,(g) ar tamligen temperaturberoende i verkligheten.
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13.

14.

15.

Under givna forutsdttningar i uppgiften tillits dock denna 16sning
ocksa, dvs

400
AS = 3AvapS(298) + f Cyp(g)dT =386JK 'mol™!
298,15

ansdgs alltsd vara en korrekt 16sning. Daremot ar

373,15 400
AS = f Cp(g) dT +3Avaps(298) + f Cp(g) dT
208 373,15

=415JK 'mol™!

inte en korrekt 16sning eftersom dngbildningsentropin tas vid fel tem-
peratur (den varierar kraftigt med temperaturen eftersom gasen och
vadtskan har olika viarmekapaciteter). De som forsokte sig pa denna
variant fick ndgon poédngs avdrag.

For adiabatisk reversibel expansion av ideal gas galler bade dU =
CyvdT och dU = dw = —pdV sd att vi efter insdttning av ideala
gaslagen far
nR

=Y 4dT = - = 1

T d v av (1)
varur foljer med integration, f6r temperaturoberoende Cy = (29,125
R)JK 'mol™ for N,(g)

260 Vv

nCvmIn s = ~nRIN S e

Vinoterar att antalet mol tar ut varandra och kan enkelt 16sa ut (gdrna
med Solver om man &r lite matematiskt osdker) V = 7,15 liter.

Eftersom vi fick gasens sluttemperatur férleddes nagra att forst rakna
ut dndringen i inre energi AU = CyAT. Detta kan man géra men man
har ingen storre nytta av det i uppgiften. Sedan tankte dessa studenter
nyttia dw = —pdV = (nRT/V)dV vid den konstanta temperaturen
260K och berdkna V frdn w = AU. Detta fungerar tyvirr inte eftersom
w inte blir samma ldngs den adiabatiska reversibla vigen och vigen
"forst temperaturdndring vid konstant V" och “sedan volymsandring
vid konstant T”. w = AU endast ldngs den adiabatiska véagen!

Lardomen av detta bor vara att alltid soka likheten (1) sa fort man
laser “kodorden” adiabatisk reversibel expansion.

Ovib = 4302K, vilket ger energiskillnaden Ae = 1kgOyip, — OkpOyib =
kgOyip. Fotonens energi dr Egoon = hv sé fran villkoret Ae = Egyon fas

frekvensen
V= kB Gvib
h

A,G® vid 650K ar A,G® = A,H® — TA,S° = 48,4kJmol™!, s4 att
K =1,28 - 10*. Eftersom totaltrycket dr 2 bar dr jamviktskonstanten

=8,96-10° Hz

_ Pco _ _pco
pco, 2-pco

sd att vi kan 16sa ut pco = 2,6 - 10 *bar.
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16. Integration av Clausius—Clapeyrons ekvation ger
P _ AsupH . l AsupH . 1

In—=-——"— _Tsubot L

Po R T R T()

sd att om vi plottar Inp mot 1/T &r lutningen a = —Ag,,H/R. Vi gor
detta och far lutningen a = 2,85 - 103K s att AgpH = —a - R =
23,7 k] mol L.

Hoégrebetyg-del C (uppg 18-23)

17. Det &r lika mycket is som flytande vatten: n = (1000 g) /(18,015 g/mol)
= 55,51 mol. Biagge méangderna har samma temperaturskillnad rela-
tivt sméltpunkten. Eftersom is har betydligt ligre C, &n flytande vat-
ten kommer det and4 att 4tgd mindre varme for att varma isen dn vad
den flytande madngden avger vid kylning. Alltsd kommer temperatu-
ren i den flytande vattnet inte att ha natt 0°C innan isen gor det. Den
termiska energi som &r kvar vattnet kommer att dtga for att delvis
smailta kvarvarande is. Alltsd blir blandningen en blandning mellan
is och flytande vatten, som héller 0°C.

Man kan alltsa beskriva processen som féljande: hela isméngden har
okat sin temperatur fran —10°C till 0°C, hela vattenméngden har mins-
kat sin temperatur fran 10°C till 0°C och en del av isen har smilt.

Eftersom processen sker vid konstant p giller att ¢ = AH. Dessutom
skedde den adiabatiskt, sa att 4 = 0, dvs AH = 0. Detta kan vi nu
utnyttja for for att klura ut entalpidndringen fér den méngd is som
smalte:

AH =0=Cy(s)-10 - Cp(I) - 10 + AsH
= 37,651 - 10 — 75,37n - 10 + AsmH
Vi far AsmH = 20,94 K] (detta dr nu smaltentalpin for den mangd is
som smadlter, inte per mol). Eftersom detta &r mindre &n den totala

smaltentalpin for hela ismédngden har vi nu ocksa sdkerstallt att vi
tankte ratt frdn borjan, dvs att vi far en blandning av is och flytande

vatten.
Nu aterstar att berakna AS:
273,15 273,15 AgmH 1
AS = cIn —— -1 =4,17]JK
S=Gp() Ins s G- Ingg s Y o7a 15 = 417)

dér den sista termen dr sméltentropin. Eftersom AomgS = 0 (adiabatisk
process dr dven AwtS = 4,17J K1,

Att AiotS > 0 betyder att processen sker spontant men det visste vi ju

redan.
18. Vihar
AvapH (380) = H,;(380) — H;(380)
380 380
= Hy(Typ) + f Cp,gdT — Hi(Typ) — f CpdT
kp Tip

380
= AvapH (Tip) + f Cpg— CprdT

kp
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19.

Insdttning av angbildningsentalpier, virmekapaciteter och normala
kokpunkten Ty, = 351,1K frén tabellsamlingen ger AvapH(Typ) =
37,25 k] mol ™!, vilket dr nagot lagre dn 38,56 k] mol~! vid Tp-

Observera nu att AyapS(380) # AyapH(380)/380. Detta beror pa att
direkt forangning vid 380K inte &r en reversibel process. AS maste
alltid rdknas langs en reversibel vag! Alltsd maste vi, dven for S, gora:

0 Cpg = Cpi
AvapS(380) = S;(380) — 51(380) = AvapS(Tip) + f ————dT
Tip
AvapH(Tkp) 380 -1 -1

For att finna totala entropidndringen maste vi d@ven berdkna ASomg.
Eftersom omgivningen avger varme reversibelt har vi

AHomg(380)

ASomg(380) = ——2

= -98,02] K™ 'mol ™!

Till sist far vi ASior = 8,09]K‘1m01‘1> 0, s& forangningen sker irre-
versibelt vid temperaturer 6ver kokpunkten (vilket vi ju visste fran
borjan).

Vi nyttjar
dH:deT—pr]po =deT—V-(Ta—1)dp

Eftersom H ér en tillstdindsfunktion kan vi dela in processen i tvd steg;:
(1) en temperaturdndring fran 298 K till 318 K vid konstant tryck 1 atm
och sedan (2) en tryckhdjning med 40atm frdn 1atm vid konstant
temperatur 318 K.

For att underlétta rdkningen ansitter vi att C, ,, dr temperaturobe-
roende (vid 1atm) och fér genom integration av forsta termen (steg
D)

ArH =2635] mol™

Den andra termen integreras (steg 2) vid den nya temperaturen 318 K,
dér vihar Cp jyyyr = Vi - (T = 1) = =5,60 - 10~JPa—'mol ™" fran data
i tabellsamlingen, sa att vi far

ApH =236,9]mol™

Har har vi ansatt att V,, - (Ta — 1) &r tryckoberoende och att moléra
volymen inte dndrats i seg 1, dvs vid temperaturdndringen 298 till
318 K.

Totala entalpidndringen ar darfoér 2,86k] mol™' och domineras helt
av temperaturdndringen. Detta svar gav full podng om man tydligt
angav vilka approximationer som gors.

Utvikning: Ett fel man gor hér ar att V,, naturligtvis beror pa bade
temperaturen och trycket. Den 6kar mellan 298 och 318 K (steg 1) men
minskar sedan igen med Okat tryck (integrationen i steg 2). De tva
andringarna bor alltsd delvis ta ut varandra. Darfor blir det troligen
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ett storre fel att bara gora den ena approximationen (t.ex. samma V,,
vid 298 K som vid 318 K) jamfort med att gora bagge!

Viberdknar forst volymen V,, vid 318 K genom attnyttjadV = Va dT.
Vi far da V,,(318,1atm) = 9,89 - 107> m? mol~!. Darefter anvinder vi
AV = —xV dp for att ta fram ett yttryck for hur V,,, andras med trycket:

Vi (318, p) = V,,(318,1 atm)e *(P-1atm)
Déarmed far vi differentialen for entalpins tryckberoende vid 318 K:
dH = -V,,(318,1atm)e *P~1am) . (3184 — 1)dp

och integration ger A,H = 236,3] mol~!, vilket dr nistan identiskt
med den mer approximativa 16sningen ovan.

20. Genomattnyttja A,H® (650) = A, H®(298)+ [ A;Cp dT och A,S°(650) =
A,S®(298)+ [ ACy/T dT fas A H® (650) = 45,07 K mol " och A,S° (650) =

—3,57] K 'mol~!. Detta ger i sin tur A,G®(650) = 47,44 k] mol~! och

K=1,554-10".

Som i uppgift 15 berdknas sedan pco = 3,08 - 1074 bar. Det blir alltsa

ndstan samma partialtryck vid den noggrannare berdkningen.

21. (a) Eftersom bade In yg ochln yp ér storre &n noll 4r bade yg > 1 och
yB > 1 och systemet har en ldgkokande azeotrop.
(b) Vivetatt pg = xpyppy och att vid sma molbrék giller pp = xpky.
Darfor ar Henrys konstant

ki = lim yppy

Vi soker ddrfor vardet pd yp for smd xg. Den andra ekvationen
ger Inyp — Apg da xg — 0. Alltsd dr yg = eBE f5r sm& molbrak,
och Henrys konstant ar

ky = eABEp*B
Till sist behovs p vid 298K. Denna berdknas med Clausius-
Clapeyrons ekvation till 14,6 kPa=0,144 atm, sd att kg = 0,920 atm
=93,2 kPa.

22. For NO(g) géller O¢11 = 179K och O¢ 2 = 61700 K. Alltsé racker det att
ta med de tva forsta termerna i ge:

Jel =2+ 2¢=0a/T

dér de bdagge 2:orna dr degenerationsgraderna for grundtillstdndet
och det forsta elektronexciterade tillstandet. For att berdkna Cy behovs
derivatan

dInge 1 el 1 20e%/T
v vy T2 2+2e 0T

aT |, ga\dT
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Nu kan vi anvianda

_ i 2 dIn Qe _ i 2 9111%1
cran =037 (1°(757), ), =omae 37 (1 (557),),

_ R i Qele_eel/T
0 IT \1+e0/T),

Man kan forstas ta den nya derivatan analytiskt men det enklaste
ar att anvdnda nDeriv i rdknaren vilket ger 0,0825 sa att Cy e, =
0,686 K~ mol .

Utvikning: Eftersom det &r sa stort avstdnd mellan de elektroniska ni-
vderna kommer det elektroniska bidraget att ha ett maximum (under
100K), sjunka till ndstan noll och sedan inte bérja stiga igen forran
vid extremt hoga temperaturer. Det &r alltsd sd att det elektroniska
bidraget for NO(g) minskar med temperaturen vid alla normala tem-
peraturer. Se figuren nedan.

4

N w
T T

—_
T

CV,m.el / (J/K/mol)

0 200 400 600 800 1000
T /K
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