Tentamen KFKAO05 Molekylara drivkrafter 1:
Termodynamik, 2020-10-26

Tillatna 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 14 poang. OBS! Besvaras direkt i Canvas.
Godkant-del B (motiveringar kravs): max 26 poang.
Hogrebetygs-del C: max 24 poéng.

For godkant kravs 32 poéng (av 40) pa del A+B.
Hogre betyg avgérs av den sammanlagda poangen pa del A+B+C (troliga grénser ar 42 respektive 52 poang).

Namn:

Godkant-del A (i Canvas)

Denna del bestar av Quizfragor i Canvas. Observera att nar du val éppnat Canvasquizet
har du 60 minuter pd dig att slutféra det. Du kan inte &ndra dina svar nar quizet ar
inlAmnat. Quizet I1amnas in senast 11.00, s& bdrja senast 10.00.

Nedan visas de figurer som hénvisas till i quizet.

Figur 1: ' Figur 2:
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Godkant-del B (uppgift 2-8)

P& denna del ska slutsatser motiveras och berékningar redovisas. Tag for vana att alltid
g6ra en rimlighetsbedémning.

2. Forklara varfor man behover en mycket hogre viktsprocent socker
dn salt vid konservering (typiskt anvdnds ca 40 vikts-% socker men
endast 5 vikts-% salt) for att uppnd samma grad av konservering, dvs
for att forhindra o6nskad tillvaxt av mikroorganismer.

Du behover inte utfora ndgra kvantitativa berdkningar men du be-
hoéver presentera de tva rétta kvalitativa orsakerna for full podng.
Betrakta bagge 16sningarna som ideala.
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3. Berdkna hur stor andel av molekylerna i NO(g) som befinner sig i sitt
elektroniska grundtillsand (dvs “el,0”) vid 298 K.

4. Antag att du vill hetta upp luft fran 25 °C till 700 °C genom en adiaba-
tisk reversibel kompression. Det dr detta som sker i en dieselmotor, ddr
den hoga temperaturen gor att dieselangorna i luften sjdlvantander.

Vilken kompressionsgrad (dvs férhallande mellan start- och slutvoly-
merna) behovs for att dstadkomma denna upphettning?

Du far anta att luft dr en ideal gas med viarmekapaciteten C, ,, =
30J K 'mol 1.

5. (a) Berdkna det troligtvis konstanta vardet av C;f: m fOr N, (g) mellan
kvéves kokpunkt och 25 °C med hjélp av statistisk mekanik.

(b) Berdkna sedan den moldra entalpiandringen for kvave for pro-
cessen foringning vid kokpunkten — uppvirmning till 750 K s& nog-
grant som mojligt utifran ditt svar i (a) och data i tabellsamlingen.

Ledning: Tank pd att det gar utmarkt att dela upp en integral 6ver
flera integrationsintervall.

6. Standardreaktionsentalpin (A.H*) for sonderfall av CaCl, - NH,(s) i
CaCl,(s) och NH;(g) kan anséttas vara konstant +78 k] mol~! i inter-
vallet 350 K till 470 K. Jamviktstrycket av NH,(g) vid 400 K ar 1,71 kPa.

(a) Teckna och berdkna jamviktskonstanten vid 400 K.
(b) Berdkna jamviktstrycket av ammoniak vid 360 K.

Du fér bara anvdnda uppgifterna som stédr i uppgiften.

7. Angtrycket av salpetersyra varierar med temperaturen enligt

T/°C |0 20 40 80 100
p/kPa|192 6,38 17,7 893 1709

(a) Berdkna dngbildningsentalpin.

(b) Berdkna den normala kokpunkten.

8. Tabellen nedan visar angtrycken &ver en blandning av jodetan (JE)
och etylacetat (EA) vid 50 °C vid ndgra koncentrationer jodetan.

XJE ‘ 0 0,058 0,548 0,909 1
pie / kPa | 0 3,73 28,44 43,00 47,12
pea / kPa | 37,38 35,48 19,23 5,09 0

(a) Uppskatta Henrys konstant for jodetan 16st i etylacetat.
(b) Berdkna molbraket jodetan i gasfasen vid xjg = 0,548.
(c) Berdkna aktivitetsfaktorn for etylacetat vid xjg = 0,548.
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Hogrebetyg-del C (uppg 9-12)

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.

9.

10.

11.

12.

Vi atervander till en fraga fran quizet. D& ex-
perimentet utférdes med tva vattenlosningar av
NaCl atskiljda av ett semipermeabelt membran
som endast sldpper igenom vatten uppmattes jam-
viktskoncentrationen 1,0mM pa sida B vid jam- Al
vikt. D4 var dven skillnaden mellan vitskepelarnas
hojd 120 cm. B
Vilken dr koncentrationen NaCl pé sida A? \\://
Temperaturen i experimenten var 298 K. Tank pa '

att trycket under en vitskepelare med hojden h ar

p = pgh, dér p &r densiteten.

Visa att dG = dWannat rev Vid konstant p och T.

Ledning: dWannat rev ar allt reversibelt icke-pV arbete, dvs dwannat,rev =
AWrey —(—p AV'). dWannat rev kan t.ex. vara elektriskt arbete. Det ar klokt
att utga fran definitionen av G.

Berdkna moléra entropin vid p© for kvavgas vid 1200 °C

(a) med rdtt termodynamisk differential fran experimentella data.

(b) med statistisk mekanik fran spektroskopiska data.

Berdkna, sd noggrant du kan fran data i tabellsamlingen, hur mycket
Sy @ndras for flytande etanol om du véarmer det fran 25 °C till 50 °C
och dessutom hojer trycket fran 1 till till 5bar.

Sida3av 3
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Losningar Tentamen KFKAO05, 2020-10-26

OBS! Det kan finnas felrdkningar i nedanstaende I6sningar!

Godkant-del A (uppgift 1)

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

Kommentar till nagra av fragorna ddr manga (dvs runt 25%) svarade fel:

Tolkning av “reversibelt och adiabatiskt”: Bdde alternativen “dS = 0
och dg = 0”7 samt "dSit = 0 och dg = 0” &r korrekta. Adiabatiskt
betyder ju dq = 0 och reversibelt betyder dSit = 0 men eftersom
dq = 0 sa &r garanterat dqomg = 0 och ddrmed ar dS = 0.

Man kan vara sdker pd att angbildningsentalpin minskar med tempe-
raturen eftersom C, for en gas alltid &r mindre &n for motsvarande
vitska. Vid kritiska punkten &r Ay, H = 0.

dG < 0 for en spontan process vid konstant p och T. Detta dr nod-
vandigt att komma ihag eftersom det &r anledningen till att man 6ver
huvudtaget infér G. Man kan ocksa “fuska” genom att titta pa funda-
mentalekvationen for G.. ..

Temperatur har vi pratat jattemycket om och podngterat att det abso-
lutinte dr ett matt pa varken varme eller entropi. Ni har &ven resonerat
mycket kring detta i inlamningsuppgiften. Férhdllandet mellan S och
T dratt1/T ar hur mycket S dndrar sig vid en energitillforsel. Daremot
maéter T néstan direkt kinetiska temperaturen (se ekvipartitionsteore-
met).

Avstandet mellan elektronnivéder dr mycket stérre dn mellan transla-
tions-, rotations- och vibrationsnivder (jmf 6, med rotations- och
vibrationstemperaturerna). Darfor kostar det mest energi att excite-
ra mellan dem, sd att veyon dr storst for dessa overgdngar. Typiskt
kréaver elektrondvergdngar minst synligt ljus men ofta UV eller tom
rontgen. Rotations- och vibrationsévergangar kraver typiskt IR-ljus
eller mikrovagor.

Om man har koll pa relationen mellan energierna sa kan man ocksa
svara pa frdgorna om vilken av de olika g som é&r storst respektive
minst (ni har dessutom genomfort egna exempelrdkningar under kur-
sen). Observera dock att det fanns en slamkrypare hér pa fragan om
vilken g-faktor som &dr minst for syrgas. ge0 = 3 for syrgas, vilket
faktiskt gor att ge1 = 3 > gyipb (som ligger mellan 1 och 2 vid denna
temperatur). Man fick podng for bade ge och gvi, pga detta.

(dV/dT), identifieras som Va genom en titt pa de olika differentialer-
na. Derivatan ar alltsd expansionen av ett imne med temperaturen. De
flesta dmnen expanderar (a > 0) med T, men det finns ocksa exempel
pad dmnen som krymper (@ < 0). Ett sddant dr vatten mellan 0 °C och
4°C.
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Namn: Tentamen KFKAO05, 2020-10-26

Godként-del B (uppgift 2-8)

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

2. Osmotiska trycket bestims av 16sningsmedlets molbrak, som &r vatten
i detta fall: IT o In xp,0. Eftersom NaCl har mycket lagre molmassa
kommer det att behovas en lagre massprocent NaCl dn sukros for att
ge samma antal mol i lI6sningen. Dessutom ger stokiometrin att varje
mol NaCl ger tvd mol joner, vilket ytterligare sanker 16sningsmedlets
molbrak.

3. For elektronnivderna ar tillstdindssumman

0T 0Ty

del = go t+ g1€ + goe

Enligt tabell dr g0 = 2, g1 = 2 och g = 1 medan 0; = 179K och
0> = 61700K. Eftersom nivd 2 har véildigt hog energi kommer den
inte att bidra alls. Alltsa ar

fer =2+ 27179178 = 3,10

Darmed dr pg = 2/3,10 = 0,65. Alltsd befinner sig 65% av NO-
molekylerna i sitt elektroniska grundtillstdnd vid rumstemperatur.

4. For en ideal gas giller dU = Cy dT och for en adiabatisk process
géller dU = dw = —pex dV. Alltsd dr Cy dT = —pex dV. Om processen
dessutom ér reversibel har vi pex = p = nRT/V sd att

CV _ nR
TdT_ v av

Denna kan forstds ocksa tas fram direkt fran dS = (Cy/T)dT + (p +
nir)/T dT eftersom dS = 0 (adiabatiskt och reversibelt) och it = 0
(ideal gas).
Integration ger
T _ 1> V2
CV In Tl = YZCV,m In Tl V1

Uppgiften gav T /T = 3,26. Alltsa &r den sokta kvoten V> /V; = 0,046
eller V1/V, = 22. Glom inte bort att Cy ,, = Cp, — R!

5. (a) N, dr en diatomar gas. Alltsa &r C,,, = 5R/2+ R = 7R/2 om
temperaturen dr 6ver Ot och ldngt under Oyp,.
(b) Vi delar in processen i tre delsteg: Férdngning vid normala kok-
punkten 77,35K, uppvarmning fran normala kokpunkten till
25°C (dér C, dr konstant) och uppvéarmning fran 25 °C till 750 K
(dédr C, inte dr konstant). I det intervallet behdver vi anvinda
polynomet a + bT + ¢/T2. Angbildningsentalpin vid normala
kokpunkten 77,35 K &r AvapH = 5,586 k] mol 1.
Detta ger totala entalpidndringen

7R [298 750 c
AH = AvappH + — dT + a+bT +—=)dT
p 2
77,35 298 T

= (5,59 + 6,42 + 13,71) k) mol~! = 25,72 k] mol~!
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(b)

(b)

K = ACaCly(s) " ANH,(g) B PNH,(g)

ACaCl,-NH;(s) pe
ty aktiviteterna for de fasta &mnena ar 1. Alltsa ar K = 0,0171.

AG® = —RTInK = 13,5kJ mol™! vid 400K. Dirmed kan A.S®
beriknas till 161,2] K 'mol~!. Eftersom AH® ar temperaturo-
beroende sd dr A.S® det ocksd. Det ger i sin tur att A,G® =
19,98 k] mol~! vid 360 K. Darmed &r K(360) = 1,26 - 1073 s4 jam-
viktstrycket dr pnp,(g) = p°K = 126 Pa.

Denna gar forstds att 16sa lite mer direkt med van't Hoffs ekva-
tion, d In K/dT = A,H*® /(RT?). Integration ger

In

K(360) _ AH® ( 1 L
K(400) R 360 400

varur man loser ut samma K(360) som ovan.

Eftersom vi i (b) soker den normala kokpunkten Thorm dr det
smart att redan i (a) dividera alla trycken med normaltrycket
Prorm = 1atm = 101325Pa (men man maste forstds inte gora sa,
dock. Se under (b) nedan.).

Integration av Clausius—Clapeyrons ekvation frdn normala kok-
punkten till p vid T ger ndmligen

p _AvapH(l+ 1 )

1 - =
"Tam R T Toomm

Detta innebér att om man plottar y = In(p/(1atm)) mot x = 1/T
sd ar lutningen a = —AypH/R = —4570K. Alltsd ar AyapH =
38,0 k] mol .

Interceptetb = AvapH/(RThorm) = 12,8 ger Thorm = 357 K= 84 °C.
Om man inte dividerat med 1 atm i (a) utan bara passat In p mot
1/T direkt s hittar man enklast normala kokpunkten genom att
helt enkelt sdtta p = 1atm (101,3kPa) i det linjara sambandet
Inp = a/T + b och 16sa ut T. Ganska mdanga gjorde sd. Detta
ar egentligen en lite sikrare metod om man inte &r helt sdker
pé finessen med att dividera trycken med 1 atm (se utvikningen
nedan for forklaring av detta).

Utvikning: Det finns ytterligare ett sitt att 16sa denna typ av uppgift.
En del studenter brukar komma pé det utan att vi direkt undervisar
pa det sdttet. Om man betraktar &ngbildningen som en jamvikt mellan
den rena vdtskan och dngan sé dr jamviktskonstanten

I<:—e
p

med AyapG® = AvapH® — TAvapS® = —RT InK = —RT In(p/p®), s4 att

1 Avar H®
1npﬂe:E ~ I AvpS®

Sida6av9
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8.

sd att lutningen kommer att ge —AvapH® /R precis som ovan medan
interceptet dr AvapS®/R. Men, sedan far man se upp om man vill hitta
normala kokpunkten! Orsaken ar att © betyder 1bar. Det betyder att
om man nyttjar att AyapG® = 0 vid kokpunkten sa kommer T, =
AvapH® [ AvapS® att vara kokpunkten vid 1bar och inte vid 1atm.
Visserligen en liten skillnad forstds men, icke desto mindre, inte exakt
samma sak.

Riktigt tokigt kan det bli om man glommer att dividera trycken med
p* (eller 1atm). D4 kommer AyapH/AvapS eller nyttjande av intercep-
tet som ovan istdllet att ge kokpunkten vid 1 av den tryckenhet man
valt (ty Inp = In(p/1)). I denna uppgift skulle det t.ex. kunna innebéra
kokpunkten vid 1 Pa tryck. Det var tyvarr ndgra studenter som gjorde
sa.

(a) Henrys lag sdger pjg = xjpky vid 1ldga koncentrationer jodetan.

Alltsd kan vi uppskatta

3,73kPa _
kH ~ W = 64,3 kPa
(b) Molbréaket i gasfasen berdknas fran partialtrycken (enligt ideala
gaslagen) till
28,44

E=2gaa+19,3

Det &r (som vanligt ndr jag réttar tentor) lite forvanande att sa
véldigt ménga har svart for just detta. Sa vi tar hdrledningen av
det en gang till for sdkerhets skull. Ni har sett det manga ganger
i andra kurser redan:

MEg NjEg

Not,g - NJE,g + NEAg
B pieV /(RT) _ PE
~ pEV/(RT) + peaV/(RT) ~ pje + pEa
Med andra ord: eftersom n; dr direkt proportionell mot p; for
en ideal gas sd ges molbraket att partialtrycket av gasen genom
totaltrycket.
(c) Aktiviteten dr aga = pea/pp, = 19,23/37,38 = 0,514. Alltsa ar
VEA = ﬂEA/xEA = 0,514/(1 - 0,548) = 1,14.

Hoégrebetyg-del C (uppg 18-23)

9.

Flodet fran B till A avstannar da trycket pgh fran vitskepelaren ar pre-
cis lika med skillnaden i osmotiskt tryck mellan de bagge 16sningarna:
pgh =T14 — Ilp. For att berdkna osmotiska trycket behévs molbraket
vatten. Eftersom koncentrationen NaCl &r lag kan vi approximera
vattnet som rent nér vi ska rdkna ut mangden vatten. Om volymen pa
sida B ar Vg har vi

_ Ny _ VBPw /Mw
P 2nnact + 1w 2[NaCl|V + Vi pw/My
_ pw/ My i 55,3
~ 2[NaCl] + pw/M,,  2-0,001+553

Xw

=0,9999638
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10.

11.

Alltsd ar det osmotiska trycket pd sida B

RT In(xw B)

Uy

B = = 4955 Pa

Eftersom trycket frén vétskepelaren dr p = 997-9,82-1,20 = 11749 Pa
sa dr osmotiska trycket pd A-sidan

IT4 = 4955 + 11749 Pa = 16704 Pa

Darmed dr molbraket vatten pa sida A xy,a = 0,999878, vilket ger
NaCl = 3,4 mM.

Sédklart kan man lite mer direkt stilla upp

;p Xw,B

pgh =114 =TIl = —I;T ln(xw’A)

och 16sa ut kvoten xy a/xw B = 0,9999143 {or att sedan berdkna x A
frén x, B.

Vi differentierar definitionen av G = H — TS samt séatter in fOrsta
huvudsatsen dU = erev + dpr,rev + dwannat,rev:

dG=dH -SdT -TdS=dU+pdV +Vdp-S5dT -TdS
= dqrev +dpr,reV+dwannat,reV +PdV+Vdp - SdTr -TdS
=TdS—pdV + dWannatrev + pAdV +Vdp —SdT —T dS

p konst

T konst
= dwannat,rev +V dP -SdT "~ =° dwannat,rev

(a) Integration av polynomet fér C, och addition av 5°(25°C) fran
tabell ger $°(1200°C) = 241,4] K~'mol 1.

(b) Viborjar med att berdkna AF. De Broglie-volymen berdknas till
A3 =6,35-107* m>. Volymen som en mol ideal gas upptar vid
1200°C och 1bar &r V = 0,1225m°. Alltsa ar

1%
ftrans = F = 1,93 . 1032

Fran data i tabellsamlingen fds g0t = 256,3 och i, = 1,11. Totalt
ger detta g = 5,49 - 1034 (ge1 = 1). Sedan fas

InQ = Na(lng —InNy +1) =1,58 10

och
AF® = —kgTInQ = -321,3kJ mol™!

Translations- och rotationsbidragen till inre energin dr 5RT/2 =
30,62 k] mol 1. Vibrationsbidraget maste raknas ut ordentligt fran
d1In gyi,/dT. Det ger 3,13 k] mol~!. Alltsd &r AU® = 33,75 k] mol ™.
Slutligen dr S© = (AU® — AF®)/T = 241,05] K"'mol ™, vilket ar
mycket nédra virdet som fés fran C,-polynomet.
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12.

Den anvandbara differentialen hér ar

C V+C
4s = dT - prn dp
Den andra termen kan skrivas om med hjilp av relationen yjr =

(V/Cp)(Ta — 1), sa att

Cp,m
ds,, = %dT—Vmadp

dér vi explicit pAminner oss sjdlva att vi rdknar pd en mol genom att
sdtta index ,, pa de extensiva storheterna. Vi slar upp C, , och a for
etanol i tabellbladet och integrerar forst fran 25 °C till 50 °C (vid kon-
stanta trycket 1 bar) och sedan frén 1 bar till 5 bar (vid temperaturen
50 °C) under antagandet att volymen inte &ndras mycket).

For en mol dr moldra volymen V,, = p/M = 5,84 - 107> m3/mol.
Integration ger sedan den forsta termen ArS,, = 8,97] K1mol™! och
den andra A, S, = —0,026J K~ mol™".

Temperaturdndringen dominerar saledes den totala entropidndring-
en, AS = 8,95] K 'mol ™}, totalt.

Annu noggrannare 16sning: Vid berdkning av A,S, kan man forstas
ocksa ta hdnsyn till att moldra volymen inte dr lika stor vid 50 °C som
vid 25°C samt att volymen &ndras under tryckdndringen. Vi nyttjar
da

Inregration av forsta termen i dV ger V,5(50°C) = V,5(25°C)e*AT =
6,00-10~> m3/mol. Volymens tryckberoende fas sedanav V,,,(p, 50 °C) =
V,2(50°C)e *P-P°) 54 att tryckberoendet av S dr

dS,, = =V,2(50°C)e"P " a dp

integration frdn 1 till 5 bar ger A, S, = —0,027J K 'mol~!, dvs nistan
exakt samma védrde som som under approximationerna i den forsta
16sningen. Orsaken till detta dr att 6kningen i volymen pga tempera-
turokning delvis balanseras av att volymen minskar med trycket.
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