Tentamen KFKAO05 Molekylara drivkrafter 1:
Termodynamik, 2019-10-28

Tilldtna hjalpmedel: Minirdknare (med tillhérande handbok), utdelat formelblad med tabellsamling samt S/
Chemical Data och Tabeller och Formler eller motsvarande.

Godkant-del A (endast svar): max 16 poang.
Godkant-del B (motiveringar kravs): max 24 poang.
Hégrebetygs-del C: max 36 poéng.

Fér godkant kravs 32 poang (av 40) pa del A+B.
Hogre betyg avgdrs av den sammanlagda poéngen pa del A+B+C.

Anonymkod:

Personlig identifierare:

Godkant-del A (uppgift 1-7)

P& denna del kravs endast svar. Svara direkt p4 provbladet. 1 podng per uppgift om
inget annat anges. Vissa flervalsuppgifter kan ha flera rétta svarsalternativ men antalet
poang pa en flervalsuppgift anger INTE antalet ratta svarsalternativ. Felaktiga svar kan
ge poangavdrag pa den uppgiften (var alltsa lite forsiktig med att "helgardera”).

1. Mérk ut omradena (g), (s) och (1) i fasdiagrammet nedan.
(Diagrammet dr inte skalenligt.)

Tryck A
Ps
Oop,
Po
o
Pi P4
Temperaﬁr

2. Fasdiagrammet visar ett &mne for vilket (p = densitet)
Dp(s)>p) Bps)<p) Opls)=p(l)

3. Du skapar ett system i jamvikt i punkten Py genom att en stel flaska
fylls sé att hdlften av @&mnet befinner sig i den ena fasen och halften i
den andra. Trycket i flaskan &r i denna punkt hogre dn trycket utanfor
flaskan. Dérefter 6ppnar du hastigt en ventil i flaskans topp sa att lite
av innehéllet strommar ut.

Efter att ventilen stingts dtergar systemet till jamvikt. Vilken av punk-
terna Po-P4 beskriver dérefter systemet bast om . . .

(a) jamvikten nds under adiabatiska férhdllanden?
Op, OP; OP, OP; OPy

(b) jamvikten nds under isoterma férhallanden?

DPO DP] DPZ |:|P3 DP4
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4. Ringain det ord av alternativen med fet stil sa att f6ljande blir korrekt:

”Om de attraktiva / repulsiva krafterna mellan molekylerna i en verk-
lig gas dominerar kommer temperaturen att 6ka mer / mindre vid en
reversibel adiabatisk kompression mellan tva volymer jamfort med
samma kompression fér motsvarande ideala gas. Kompressionen av
den verkliga gasen kommer ocksa att krdva mindre / mer / lika stort
arbete.” (2p)

5. For en viss disubstituerad etanmolekyl berdknade kvantkemister att
gauche-konfigurationen hade 8 k] mol™! hogre energi &n trans-konfi-
gurationen. Anda fann man i experiment att bigge konformationerna
var lika populerade vid 298 K. Vad kan du sédkert dra for slutsats fran
detta?

O g gauche > Jtrans O g gauche < ftrans a g gauche = Jtrans

6. Du sédnker ned ett hett kopparblock i flytande vatten, varvid vattnet
varms. Hela systemet halls vid konstant tryck och termiskt isolerat.
Vad giller for de termodynamiska storheterna nedan da systemet nér

jamvikt?
minskar konstant &kar
S for Cu(s) O O O
S for H,0O O O O
S tor Cu(s) + H,O O O O
H for Cu(s) O O O
H for H,0O O O O
H for Cu(s) + H,O O O O
(4p)
7. Ange for vart och ett av f6ljande pastdenden om det dr sant eller falskt.
Tre rdtta kryss ger 1p, fyra ger 2 p och sa vidare.
sant falskt
O O S okar for alla spontana processer i isolerade system.
O O En sockerlag har lagre kokpunkt dn rent vatten.
O O y — 1 da koncentrationen — 0 om standardtillstan-
det dr 1 M idealt utspadd 16sning.
O O Varmetillférsel (¢ > 0) vid konstant tryck leder alltid
till temperaturdkning.
O O Isoterm blandning av tva olika ideala gaser med lika
tryck leder alltid till att S 6kar.
O O  Alla molekyler i en ideal gas ansétts ha samma has-
tighet.
O O I en exoterm reaktion ar alltid A,G® < 0.
(5p)
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Godkant-del B (uppgift 8-14)

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

8.

10.

11.

12.

13.

14.

Berdkna populationskvoten mellan de bagge energinivderna i uppgift
5 vid 350 K.

. Berdkna molekyléra tillstindssumman for ideal I,-gas vid 400,0 K och

volymen 33,26 dm? (vilket &r molira volymen vid p®).

Berédkna, sd noggrannt som mojligt, entalpiandringen f6r 4,0 mol O,(g)
da den viarms fran 298 K till 1000 K under konstant tryck.

Berdkna hur varm luften i en cykelpump (starttemperatur 20 °C) blir
da den komprimeras 10 ggr (volymen minskas alltsa till en tiondel).

Du fér anta att kompressionen sker “lagom” snabbt s att den kan
betraktas som adiabatisk och reversibel samt att C p ar konstant. Ansétt
att luften bestar av 22 mol% ideal syrgas och 78 mol% ideal kvdvgas.

Berdkna hur mycket volymen 6kar for flytande etanol vid uppvarm-
ning frdn 293K till 350K vid konstant tryck. Ange svaret i procent.

Berdkna maximala arbetet som kan fas vid forbranning av 1,0 kg oktan
vid konstant tryck i en férbranningsmotor som arbetar vid 2200 °C och
levererar avgaserna vid 600 °C.

Forbranningsentalpin dr —5,4 MJ/mol vid de aktuella forhallandena
och oktan har molmassan 114,2 g/mol

En av reaktionerna som sker i en avgaskatalysator i en bil dr

NO,(g) = %Nz(g) +0,(g)

Katalysatorn arbetar typiskt vid en temperatur av ca 600 °C.

I ett experiment mattes darfor jamviktskonstanten for reaktionen vid
nagra temperaturer runt 600 °C:

T/°C | 505 540 610 660 710
K/10° [343 291 192 159 144

Berdkna, ur dessa data, A, H*® och A,S® for reaktionen i temperaturin-
tervallet.

Berdkna dven molbraket NO,(g) da jamvikt rdder vid 600°C och
1,0 atm totaltryck (= lufttrycket). Ansétt att luft dr 22 mol% syrgas
och 78 mol% kvévgas.

Sida3 av 4



Tentamen KFKA05, 2019-10-28

Hogrebetyg-del C (uppg 15-20)

Denna del behéver géras for att uppna betygen 4 eller 5. Observera att det normalt
endast ges delpoang for I6sningar som innebar ett tydligt steg ndrmare det efterfragade
resultatet, och da 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.

15.
16.

17.

18.

19.

20.

Berdkna fryspunkten hos en vattenlosning med 5,0 vikts% KCl.

Visa att dF ar lika med dwye, vid konstant temperatur.

(Det &r av denna anledning som F ocksa ofta kallas A, dvs "Arbeit”
eller Arbetsfunktionen).

Vi ska nu arbeta vidare med resultatet i uppgift 12. Du far anta att
kompressibiliteten dr konstant.

(a) Berdkna vilket tryck (utover atmosfarstrycket) som behovs for att
isotermt (vid 350 K) komprimera etanol till den volym den hade
vid 293K och 1,0 atm.

(b) Berdkna vilket arbete som krévs for att reversibelt dstadkomma
forandringen i (a) for 1,0 kg etanol.

Vad ar koncentrationen (uttryckt i molbrak) av bensen i vatten vid
25°C da vattnet ar méattat med bensen (dvs vad dr maximala 16slighe-
ten)?

Ledning: Vid jamvikt star bdde bensenen som inte 16st sig i vattnet
och bensenen som har 16st sig i vattnet i jamvikt med en gemensam
angfas.

Genom att méta volymen, V, av ett prov som innehaller 2,00 kg vatten
och olika mangder glykol erhélls foljande samband

V/(cm?®) = 2004,42 + 54,053 - n + 0,0115 - n?

dér n ar antalet mol glykol i provet.
Berdkna partiella moldra volymen for glykol och vatten i en 6,00 molal
glykollosning. (molal = mol/kg l6sningsmedel)

Berdkna Sy, forI,(g) vid 400,0 K med hjalp av statistisk mekanik. Gl6m
inte att du redan kommit en bit pa vdg i uppgift 9.
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Losningar Tentamen KFKAO05, 2019-10-28

OBS! Det kan finnas felrdkningar i nedanstaende I6sningar!

Godkant-del A (uppgift 1-7)

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

3. Péfallande manga har svarat P4 pa delfrdga (b), dvs dessa tror att
trycket minskar. Men, det &r ju fortfarande jamvikt mellan vétska och
gas och endast lite av gasen som strémmade ut. Alltsd kommer, under
isoterma forhédllanden, angtrycket att aterstéllas och systemet hamnar
dn en gang i Py.

4. Om de attraktiva krafterna dominerar kommer en del potentiell energi
att frigoras dd molekylerna kommer ndrmare varandra. Denna poten-
tiella energi blir kinetisk energi (ty adiabatisk grans) och darmed fas
en ytterligare temperaturokning. Denna del var den som de flesta
hade problem med.

sant falskt

X Viarmetillforsel (¢ > 0) vid konstant tryck leder alltid
till temperaturdokning. Om det sker en faséverging, t.ex.
s—l, sd Okar inte T.

X Alla molekyler i en ideal gas ansédtts ha samma has-
tighet. Forsék att undvika hitta pd egna approximationer!
Approximationen for ideal gas dr att det inte finns nigra in-
teraktioner samt att molekylerna har helt forsumbar storlek,
inget annat. Vi har under kursen konstaterat ganska mdnga
ganger att hastigheterna mycket vil kan vara olika. Vi har
t.ex. beriknat sannolikheten for en viss kinetisk energi mha
Boltzmanns fordelningslag.

X Ien exoterm reaktion dr alltid A, G® < 0. Férvdnansuvirt
mdnga verkar inte veta att exoterm betyder A,H® < 0.

Godkant-del B (uppgift 8—14)

| de flesta fall ges endast numeriska varden pa nagon mellanrdkning samt svar. Vanliga
fel som studenter gjort under tentan kan ocksd kommenteras.

8. Kvoten ggauche/Jtrans = 25,2 berdknas frén informationen i uppgift 5.
Sedan pgauche/Ptrans = 1,62 vid 350 K berédknas.

9. De Broglie-volymen dr 1,645 - 1073* m3 s§ att Jtrans = 2,022+ 1032, Jrot =
3717,5 och qyip = 1,862. Eftersom g = 1 fas ddrmed g = 1,400 - 10°°.

Vanligaste felen dr nog, tyvérr, att man glomt att SI-enheten f6r mol-
massa dr kg/mol (inte g/mol) och/eller att man glomt att det &r mas-
san dr for en molekyl, dvs m = M/N,, som anvdnds vid berdkningen
av de Broglie-volymen.
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10. Integrering 6ver Cpm ger AH = 22,5k] mol™!, dvs AH = 90,2k] for
4mol.

11. Cy,m =0,22- Cpm(O,) +0,78 - Cpm(N,) — R = 20,861 K 'mol 1.
Integrering 6ver —p dV = Cy dT ger sedan T = 734 K.

12. Integrering 6ver dV = aV dT ger en volymsokning pé 6,6%.

13. gu = 5,4MJ - 1000/114,2 = 47,3M]. Detta ger w = 30,6 M] (dvs verk-
ningsgraden 65%).

14. Linjar passning tillIn K mot 1/T ger lutningen 3410,3 K och interceptet
8,357. Det ger A,H® = -28,4K] mol~! och A,5° = 69,5] K 'mol~!.
Jamviktskonstanten ar

_ (pNz/pe)l/z . (POZ/PG)

K (pNno,/P?)

Vid 600°C ger det linjira sambandet som bestimdes ovan att K =
2,12 - 10° vilket i sin tur ger pno, = 9,36 - 10~ bar vid totaltrycket
1,0 atm sd att molbraket &r xno, = 9,2 - 1077.

De vanligaste lite onddiga felen i denna uppgiften var att glomma
faktorn -10° pa K-vdrdena (ger ritt A, H® men fel A,S®) och/eller att
rakna i °C istéllet for Kelvin (dé blir alla varden fel).

Hoégrebetyg-del C (uppg 18-23)
15. xp,0 = 0,9752 ger den nya fryspunkten 270,6 K, dvs -2,6 °C.

16. Se kursboken eller foreldsningarna. Man visar resultatet genom att
differentiera F och sedan nyttja férsta huvudsatsen samt dS = dgrey /T
under reversibla férhédllanden vid konstant temperatur.

17.  (a) Resultatetiuppgift 12 tillsammans med densiteten for etanol ger
att volymerna fore och efter kompressionen dr V¢ = 1,35-107° m?
och V, = 1,27 - 107 m3. Integrering 6ver dV = —«V dp ger sedan
Ap = 842,2bar = 831,2 atm.

(b) Vinyttjar att det reversibla arbetet dr dw = —p dV. Dérefter kan
man antingen

e integrera ¢ver volymen. Da behover man forst ta fram ett
uttryck for p(V) (med hjélp av kompressibiliteten). OBS att
det inte alls dr en bra approximation att sétta p konstant da,
eftersom p dndras mycket (fran 842bar till 1atm). De som
gjorde detta fick 0 podng.

e eller sitta in dV = =V« dp, s& att dw = p - «V dp. Da kan
man sdtta V konstant (vilket dr en ganska ok approximation
eftersom V inte dndras mer dn 6,6%). Detta gav 2 podng
om man motiverade. Annu bittre ar forstas (vilket gav full
podng) att finna V som funktion av p och sedan integrera:

Vip) _
lan = —x(p —py)
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18.

19.

20.

sd att
V(p) = Vs - e~ x(p=py)

dér Vy ér volymen fore kompressionen och py &r trycket fore
kompressionen, dvs 1 atm.
Alltsa fas

dw =pxVdp =px-Vy- e PP dp

Integration fran 1,0 atm till 1,0 + Ap atm (viss forsiktighet
anbefalles vad giller enheterna!) ger w = 3,5Kk]J.

For att fa en uppfattning om storlekarna i uppgiften s motsvarar Ap
i (a) ett hydrostatiskt tryck (dvs vattenpelare) pa 8,6 km, vilket &r lite
drygt det dubbla medeldjupet i varldshaven.

Jamvikt rdder mellan alla tre formerna av bensen, dvs den rena fasen,
angfasen och bensen 16st i vattnet. Vi berdknar forst angtrycket 6ver
rent bensen till 0,1464bar med Clausius-Clapeyrons ekvation. Det
ar detta angryck som ger molbrdket i vattenfasen enligt Henrys lag;:
x(aq) =2,7 - 1072. Losligheten dr lag, vilket verkar rimligt.

v
Uglykol = (—) =54,053+2-0,0115n
on
P/1H,0

vilket ger vglykol = 54,33 cm?/mol (n = 12 mol i den aktuella 16sning-
en).

Totalvolymen berédknas till 2654,7 cm® med ekvationen fér V (ocksa
med 12 mol).

Eftersom vi kdnner antalet mol vatten (1,0 = 111,02 mol kan nu par-
tiella moléra volymen fér vatten berdknas till vg,0 = 18,04 cm®/mol.

Fran molekyléra tillstindssumman berdknas

AF® = —kgTInQ = -RT(Ing —In N4 + 1) = -98,0kJ mol ™!

Sedan maste AU berdknas. Eftersom I, dr linjdr &r translations- och
rotationsbidragen tillsammans 5RT /2. Eftersom 400 K > Oyj, = 308 K
ar det en ganska god approximation att sdtta Al = 1RT. Darmed
ar hela AU = 7RT/2 och

AF® — AU

S° = ——o0 = 742 JK 'mol ™

Det experimentella vardet dr 271,6] K 1mol~!. Att det beriknade blir
nagot for hogt beror pa att vi har 6verskattat vibrationsbidraget nagot.
Om man berdknar detta lite mer ordentligt fds AU, = 0,664-RT vilket
isin tur ger S° = 271,4] K mol~L.
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