Tentamen KFKAO05 Molekylara drivkrafter 1:
Termodynamik, 2021-10-25

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

Godkéant-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 poang.

For godkant kravs 32 poang (av 40) pa del A+B.
For hégre betyg &n 3 kravs minst 6 poéng pa C-delen samt tillrackligt hég sammanlagd poéng (troliga granser
ar 42 respektive 52 poang).

Namn:

Godkéant-del A (besvaras i Canvas)

Denna del bestar av Quizfragor i Canvas. Observera att nar du val éppnat Canvasquizet
har du 70 minuter pa dig att slutféra det. Du kan inte &ndra dina svar nar quizet ar
inlamnat. Quizet Id&mnas in senast 11.10, sa boérja senast 10.00.

Godkant-del B (uppgift 2-7)

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

2. Berdkna hur stor andel alla CO(g)-molekyler som befinner sig i vart
och ett av rotationstillstdnden ¢ = 0 och ¢ = 2 vid 300 K.

3. Berdkna hur mycket varmeeffekt qy (effekt = energi/sekund) som
maximalt kan tillféras ett hus av en vairmepump som forbrukar w =
7,0kW vintertid.

Temperaturen utomhus &r —5,0 °C och innertemperaturen ar 22,0 °C.

4. (a) Berdkna moldra volymen for flytande vatten vid 60,0 °C.

(b) Berdkna osmotiska trycket f6r en 16sning av 1,00 g KCl(s) 1 1000 g
vatten vid 60,0 °C.

5. Berdkna entropidndringen dé 40,0 g ammoniak forst férangas vid sin
kokpunkt och sedan varms till 500 °C.

I temperaturintervallet mellan kokpunkten och 25°C far du anta att
Cp ges av det statistisk-mekaniska virde du far om du negligerar
vibrationsbidraget. Over 25 °C skall du rdkna sa exakt du kan med de
data som finns i formelsamlingen.
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6.

For reaktionen
2H,(g) +S,(g) == 2H,5(g)

varierar A;G*® med temperaturen enligt f6ljande

AG®/( mol™!) | 151,65 246,73 344,81 44536 548,05
T/K| 400 500 600 700 800

Bestam A.H® och A.S* for reaktionen samt K vid 273 K.

Antag sedan att du i en behéllare infér de tre gaserna till trycken
pH,s = 2,00kPa, py, = 100,0kPa och ps, = 200,0kPa. At vilket hall
kommer reaktionen att ga da jamvikt stiller in sig vid 273 K?

. Vid undersoékning av en vitska A fann man att dess normala kok-

punkt &r 36,4 °C. For en tillsluten flaska som holls vid temperaturen
22,0 °C visade spektroskopiska métningar att koncentrationen av A(g)
i gasfasen ovanfor vatskan var 0,0189 mol/liter. Berdkna vatskans dng-
bildningsentalpi om den antas vara oberoende av temperaturen.
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Hogrebetyg-del C (uppg 8-11)

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.

8.

10.

Visa, genom att berdkna AS;, att frysning av underkylt vatten vid
—10°C och atmosfarstryck sker irreversibelt.

. Ett sétt att dstadkomma nedkylning dr genom adiabatisk expansion.

Antag att du har 2,00 mol O,(g) vid trycket 2,00 atm och temperatu-
ren 140 °C. Vilket sluttryck maste du lata gasen expandera till for att
sluttemperaturen ska bli 25°C under vardera av foljande forutsitt-
ningar:

(a) Expansionen sker reversibelt.

(b) Expansionen sker mot ett konstant yttre tryck som é&r lika stort
som gasens sluttryck.

Gasen far antas vara ideal och processen adiabatisk. Varmekapaciteten
kan anséttas vara temperaturoberoende.

Den s.k. R-grenen i rotations—vibrationsspektroskopi uppkommer néar
molekyler exciteras sd att de samtidigt okar vibrationskvanttalet v
med +1 och rotationskvanttalet £ med +1, dvs molekylerna gor 6ver-
gangen (v,{) = (v+1,{ +1).

Ta fram ett generellt uttryck som ger energin for évergdngarna i R-
grenen och som bara innehaller Boltzmanns konstant, kvanttalen v
och ¢ samt de spektroskopiska konstanterna Oyt och Oyip.

Berdkna &dven frekvensen hos de fotoner som kravs for att excitera
CO(g) fran (v = 0,¢ = 0) till (v = 1,¢ = 1). Denna del av uppgiften &r
mojlig att 16sa utan att du 16st den forsta delen. Tank pa att du kan ha
nytta av berdkningar du redan gjort i uppgift 2.
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11.

For att beskriva verkliga gaser anvands ofta alternativ till ideala gasla-
gen som innehaller parametrar som tar hansyn till icke-ideala effekter.
En sadan lag dr van der Waals gaslag (som kan vara bekant fran tidi-
gare kurser):

nRT  an?
V-nb V2
dér a och b d4r &mnesberoende konstanter. —nb i forsta termens ndm-
nare beskriver repulsionen mellan molekylerna genom att den till-
gingliga volymen for molekylerna reduceras av molekylernas egen
volym. Den negativa a-termen beskriver de attraktiva krafterna mel-
lan molekylerna.

Finn med hjdlp av denna gaslag ett uttryck som beskriver hur S beror
av volymen vid konstant temperatur for en van der Waalsgas, dvs

bestam
B_S
A% T

och jamf6ér med motsvarande resultat for en ideal gas.

Ledning: Finn en lamplig Maxwellrelation och anvand den!
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Losningar Tentamen KFKAO05, 2021-10-25

OBS! Det kan finnas felrdkningar i nedanstaende I6sningar!

Godkaént-del A (uppgift 1)

Av tentamenskonstruktionstaktiska skal ges inga svar fér denna del, férutom enstaka
kommentarer pa nagon uppgift.

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

Fragan om forsta huvudsatsen. Har har nog en del gjort fel med teck-
nen. Eftersom systemet utfor arbete dr w = —-15].

Fragan om smaéltpunkt. Det &r samma antal mol av det icke-upplosta
dmnet men det blir 3 mol for varje mol CaCl, men bara 2 mol f6r varje
mol NaCl och en mol for varje mol sukros.

Fragan om Henrys och Raoults lagar. Nastan alla har gjort ritt pa pa
men valdigt manga har gjort fel pd pp. For det ndstan rena dmnet
géller Raoults lag! Och d@mne B var i kraftigt 6verskott. Har raknade
mer &n hélften med Henrys lag dven pa @mnet i dverskott och da blir
det ruggigt tokigt.

Angbildningsentalpins T-beroende verkar svért s hir ges nagra led-
trddar: Tank pa att AvapH = H(g) — H(I). For vilken av faserna g och
1 6kar H mest da T 6kar? Tank dven pd vad AyapH méste vara vid
kritiska punkten.

Vilket villkor som géller for en spontan process vid konstant V' och
T var ocksa svart. Vad &dr anledningen till att vi infor fria energier i
kemin?

Hur K beror av A;H &r det ganska manga (33%) som behdver kika
lite extra pd. Tips: studera van't Hoffs ekvation eller rent av direkt pa
sambandet A,G® = ALH® — TA,S°. Eller varfor inte ldsa rapporten ni
skrev om kemisk jamvikt? Dadr har ni beskrivit det fint!

Angtrycketien sprayflaska. Angtrycketberor endast av temperaturen!

Nar kan kondensation ske? Tank pa att ideal gas inte kan konden-
sera. Det finns ju ingen véxelverkan mellan molekylerna! S& bagge
alternativen som ndmner ideal gas gér bort.

Syltburksuppgiften var tydligen mycket svar. Endast 25% valde rétt.
Detta dr aterigen en fraga om angtryck eftersom det dr det som ger
trycket i burken. Hur dndras det med T? Vildigt mycket eller vildigt
litet? Hint: Clausious—Clapeyrons ekvation och det blir definitivt inte
som ideala gaslagen.

Om aktivitetsfaktorer. Om aktivitetsfaktorerna dr > 1 dr dngtrycket
hogre dn idealt. Alltsa har molekylerna en storre tendens att vilja
lamna blandningen &n i en ideal blandning. Alltsa vixelverkar de
samre (“trivs” simre) med varandra dn med sig sjdlva.
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* Approximationerna i en ideal gas: varje gasmolekyl betraktas som
helt omedveten om att det finns andra gasmolekyler.

Godkant-del B (uppgift 2-7)

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

2. Orot = 2,777 K vilket ger grot = 108,03. Energin for rotationsniva ¢ dr
€enl(f + 1)kpOrot och degenerationsgraden ar g, = (2¢ + 1). Alltsa ar

sannolikheterna
1. o~0/(ksT)
po = — =0,0093
qrot
och 66,/T
. - rot
py= 20 0044
f]rot

3. Enligt uppgiften ar |w| = 7kW, Tc = 268,15K och Ty = 295,15K.
Forsta huvudsatsen ger

|qul = lgc| + |w]
och andra huvudsatsen ger

loul _lacl
Ty Tc

eftersom det skapas entropi i miljo H (inne) och minskar i miljé C
(ute).

Viloser ut |g¢| och far

Ic
< . —_
|(’IC| —|qH| T

och stoppar in den i férsta huvudsatsen och 16ser ut |gy|. Det ger

|w]

—F—— =76,5kW
1-Tc/Ty

lgu| <
Varmepumpen kan alltsd maximalt leverera ndstan 10 ggr mer varme
dn vad den drar i elektrisk energi. Det dr forstds den teoretiskt max-
imala verkningsgraden. I praktiken kan moderna luftvirmepumpar
leverera ungefér hilften av detta.

4. (a) Vi utgar fran 25°C eftersom vi kdnner densiteten dar. Moldra
volymen vid 25 °C ar V,,(25°C) = M/p = 1,81-107> m? /mol. Den
termiska expansionkoefficienten for vatten dr o = 2,1- 1074 K.
Nu kan vi nyttja diffentialen dV = aVdT (vid konstant tryck):

%dV =adT
sa att V,.(60°C)
In 2—— = q(60 — 25
ny s - o )
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5.

s& V,u(60°C) = 1,82 - 10 m3/mol. Det &r alltsd en mycket liten
andring i moldr volym.

Observera att denna ocksa gér att 16sa genom att “behdlla” V pa
hogersidan i differentialen och integrera under antagandet att
Vi dr konstant. Eftersom V), dandras mycket lite dr detta en god
approximation:

AV ~ VAT = 1,3 107 m®/mol

sdatt V,,(60°C) ~ 1,82-10~°> m3/mol dven hir. Det ar formodligen
sa ni gjorde med utvidningskoefficienter pa gymnasiet. Detta ger
ocksa full poang.

(b) Molbréket vatten berdknas till xp,0 = 1,0/ (nH,0 + 2 - Hxcl) =
0,99952. Darmet dr osmotiska trycket

RT
In=-— lanzo = 73,5 kPa
Vin

40,0 g ammoniak &r 2,35 mol. Totala entropidndringen per mol fas
genom att dela in hela intervallet i delintervall

25°C m 500°C ¢ "
AS=AvapS+/ %dT+/ L2 ar

Tip 25°C T

med AvapS = AvapH/ Tip = 97,41 JK 'mol~!.1det forsta temperaturin-
tervalletuppskattar viCp » = (3/2+3/2+1)R = 4R = 33,26 ] K 'mol !,
ty det &r tre rotationsfrihetsgrader. Ddrmed blir den forsta integralen
7,24] K 'mol~!. I den andra integralen kan inte C, , ansittas som
T-oberoende. Vi finner i tabell:

Cpm = 29,75 +25,10-107°T — 1,55 - 10°T >

och integrerar. Det ger 39,55] K~'mol~!.

Totala entropidndringen ar darmed 144,2 ] K~'mol™ och 338,7] /K for
hela mangden.

. Vivetatt A,G®/T = AH®/T — A;S°. Under antagandet att A,H* och

AS*® ar temperturoberoende kommer darmed en plotav y = A,G®/T
mot x = 1/T att ge AtH® som lutningen och —A;5® som interceptet.
Vi gor denna 6vning och far A,H® = —244,0K] mol™! och A,S° =
-985] K~ 'mol .

Eftersom vi gjort en linjdr passning kan vi anvianda den for att berdkna
AG®(273) = A;H® —273A,5° = 25,0k] mol~!. Det ger K(273) = 1,6 -
107°.

For att undersoka om reaktionen under de givna partialtrycken gér at
reaktant eller produktsidan &r det enklast att bara berdkna Q:

_ (pms/p®® (2/100)?
(pr,/p°)? - (ps,/p®) ~ (100/100)* - (200/100)
dér alla partial- och standardtryck &r angivna i kPa, for enkelhets

skull. Eftersom Q > K sd kommer reaktionen att g& at vanster (mot
produktsidan) d& den gar till jamvikt.

=20-107*
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Kommentar: Den linjdra passningen gar ocksa att gora genom att plotta
A:G*® mot T. Da blir lutningen —A;S® och interceptet ALH® eftersom
ju A/G® = A{H® — TAS°. Man far da lite andra siffror (AH® =
—248,0k] mol~! och A,S° = —991]K‘1mol‘1.) Det beror pa att data
viktas lite annorlunda i den linjdra regressionen.

Notera dock att denna metod egentligen kan anses som lite tveksam.
Den grundldggande relationen &r ju van't Hoffs ekvation, d In K/dT =
AH® /(RT?) som ju visar att derivatan av A,G®/T map T &r propor-
tionell mot A,H*®. Men det dr detaljer i sammanhanget och full poong
gavs for bagge linjdriseringarna.

. VidT; = 36,4 °Cér angtrycket p; = 1atm = 101325 Pa enligt uppgiften.

Maitningen gav angtrycket
Py = % .RT; = (0,0189 - 10° mol/m?) - RT> = 46381 Pa

vid T, = 22,0°C.

Nu har vi tva punkter vi kan anvénda for att berdkna dngbildningsen-
talpin med Clausius—Clapeyrons ekvation. Vi far AyvapH = 41,2 k] mol™".

Hogrebetyg-del C

8. Vi borjar med att berdkna AS genom att finna en reversibel vég for

9.

fasomvandlingen: férst virmning fran -10 °C till 0°C, sedan frysning
vid 0 °Coch sist kylning fran 0 °C till -10 °C.

Sedan berdknar vi AS lings denna vig

0°C C A H -10°C C
AS = / plgr - Semi2 PE T
_100C T Tsm OoC T

Insdttning av Cp s = 37,65]K'1mol‘1 och Cp1 = 75,37]K‘1mol‘1 ger

AS =2,81-22,00-1,40 JK 'mol™! = -20,59] K'mol~!

Men, for att berdkna totala dndringen i S behdver vi dven berdkna
ASomg = Gomg/T = —AH/T. Alltsd méste vi dven berdkna AH. Vi gor
dven det genom samma reversibla vig, dvs

0°C -10°C

AH = / Cp1dT — AsmH + / Cp,s dT = =5,631kJmol !
-10°C 0°C

s& att ASomg = 5631/263,15 = 21,40J K~'mol ™.

Alltsa far vi ASior = AS + ASomg = 0,81] K mol™ > 0s& frysingen dr

irreversibel.

(a) For en reversibel adiabatisk expansion av en ideal gas giller
—pexdV = =(nRT)/V dV = Cy dT. Vi dividerar med T pd bagge
sidor och integrerar, vilket ger

Vs p2Th 1>
-RIn—=RIn—=Cy ,In=
n 1% n p1l> vm T
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10.

11.

Vi kédnner start- och sluttemperaturerna och kan darmed l6sa ut
p2 = 0,63 atm. Vi har héir antagit att Cy ,, har samma vdrde som
vid 25°C i hela temperaturintervallet.

(b) Har expanderar vi mot det yttre trycket pey, vilket ger

T> T

—Pox(Vo = V1) = —=Rpey | — — —
Pe( 2 1) Pe (pex ]91)
Pex

-R (Tz -1 Z) =Cy,u(l2 - Th)

Vi 16ser ut pex = 0,034 atm. Att det blir ett mycket lagre tryck
beror pd att en irreversibel expansion inte ar alls lika effektiv
som en reversibel.

Vi exciterar fran (v, ¢) till (v + 1, £ + 1). Energiskillnaden mellan dessa

nivaer ar

Ae = eyip(v + 1) + erot(f + 1) = (evib(V) + €rot(£))
= (v + DkpOyip + (£ + 1)(€ + 2)kpOrot — (vkpOyib + €(£ + 1)kpOrot)
= kB(Gvib + 2(€ + 1)6r0t)

Frekvensen hos de exciterande fotonerna ges av A¢ = hv. Vi far alltsa
k
v = (O +2(C +1)0ror)

Uttrycket dr oberoende av v (det beror pa att det 4r samma avstand
mellan vibrationsnivderna sa det spelar ingen roll frdn vilken vi ex-
citerar) medan avstdndet mellan rotationsovergdngarna ar kgOrot/h.
Insédttning av £ = 0 (som vi skulle excitera fran) ger

v= %B(evib +26r0t) = 6,51 - 10" Hz

Detta motsvarar en vaglingd pa A = ¢/v = 4,6 um.

Fran fundamentalekvationen for F finner vi Maxwellrelationen
s\ _(
WV, \oT Vi

Alltsd far vi var eftertraktade derivata genom att derivera van der
Waals gaslag med avseende pd T vid konstant V. Denna derivata dr

IS 3 8_;) _nR
ov)p, \dT),, V-nb
Samma derivata for ideala gaslagen &r, som bekant,
8_5 id ) 8_;? id ) @
o), \dT),, V

S okar alltsd mer med volymen f6r en verklig gas &n for en ideal och
skillnaden i beteende dr storst vid sméa volymer. Ju storre volym, desto
mindre andel av totalvolymen tas upp av molekylerna.
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