Tentamen KFKAO05 Molekylara drivkrafter 1:
Termodynamik, 2022-10-24

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 poéng.
Godkant-del B (motiveringar krévs): max 26 poang.
Hogrebetygs-del C: max 24 poang.

For godkant kravs 30 poang (av 40) pa delarna 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).

Anonymkod:

Personlig identifierare:

Godkéntdel A (uppgift 1-4)

Pa denna del krvs endast svar. Svara direkt pa provbladet (glém inte att [Amna in det!).
Det ar ingen skillnad mellan att svara fel eller att inte svara. Podngen pa varje uppgift
ges normalt av den givha maxpoangen minus antalet felaktiga/saknade svar, men kan
inte bli negativ.

1. Betrakta processen dé is smalter till flytande vatten vid normalt tryck
och 0°C. Systemet bestér av alla vattenmolekyler. Hur dndras f6ljande
storheter under processen?

Systemets entropi, S: O okar [0 minskar O oférdandrad
Systemets volym, V: O okar O minskar [ oférdndrad
Systemets entalpi, H: O okar O minskar O oférandrad

Gibbs energi for systemet, G: O 6kar [ minskar [ oférdndrad
(3P)

2. Figuren nedan visar tva saltlosningar (A och B) som atskiljs av ett

semipermeabelt membran som sldpper igenom vatten men inte joner.

B

Vilken av l6sningarna har hogst saltkoncentration nu nér de r i os-
motisk jaimvikt med varandra?

O A har hogst O B har hogst O A och B har lika hog konc.
(1p)
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3. Ange for vart och ett av foljande pastdenden om det dr sant eller falskt.

sant falskt

a

O

OO

a

a

OO

Ienspontan processiettisolerat system dr entropin
alltid konstant.

For en spontan process under konstant temperatur
och volym géller att AF < 0.

Saltvatten har hogre kokpunkt dn rent vatten.

Vid en adiabatisk kompression av ideal gas sa 6kar
gasens inre energi.

Om AH*® < 0 for en kemisk reaktion sa 6kar jam-
viktskonstanten med stigande temperatur.

I en ideal vitskeblandning dr aktivitetsfaktorn for
bada komponenterna lika med 1.

Fryspunkten for vatten stiger med 6kande tryck.
Den kemiska potentialen for vatten dr hogre i en
saltlosning &n i rent vatten.

4. Ange for vart och ett av foljande pastdenden om det dr sant eller falskt.

sant falskt

a

O
O
O

a

O
O
O

Juans ar den storsta faktorn i g for Cly(g) vid 600 K.
Jvib ar den minsta faktorn i g for Cly(g) vid 600 K.
Vibrationsbidraget till Cp, ;, for Cly(g) dr forsum-
bart vid 600 K.

Translationsenerginivderna for en elektron ligger
nirmare varandra i en kubisk 1dda med sidan 10 A
4n i en kubisk 1dda med sidan 15 A.
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Godkiéntdel B (uppgift 5-10)

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

5.

10.

En viss peptid bestdr av sex aminosyror. Nar peptiden &dr veckad har
den 1 konfiguration med energin 0. Nér den dr oveckad har den 6-3 =
18 konfigurationer med energin &.

Berdkna vilket vdrde ¢p maste ha for att minst 50% av peptiderna skall
vara veckade vid 37 °C. Svaret skall anges i J mol .

. I en meteorologisk demonstration later vi fuktig varm luft, nirmare

bestamt en gasblandning med molbrédket f6r vattendnga xp,0 = 0.082,
svalna i ett slutet system under konstant totaltryck 0.40 bar.

Om vi féorsummar yteffekter, vid vilken temperatur kommer vatten-
angan borja kondensera?

Du far anta att &ngbildningsentalpin &r oberoende av temperaturen.

Vi later 0.237 mol syrgas (som far antas ideal) vid temperaturen 298 K
expandera reversibelt fran volymen 1.27 m? till volymen 3.56 m>.

(a) Hur mycket virme maste vi tillféra under processen for att halla
temperaturen konstant?

(b) Vad blir da entropidndringen for systemet (gasen) respektive
omgivningen?

. Berdkna dndringen i entalpi respektive entropi for en kopparklump

med massan 3.52 kg som dndrar temperatur fran 25 °C till 0°C.

. Gor tvéd oberoende berdkningar (uppgift a och b) av jamviktskonstan-

ten for foljande reaktion vid 150 °C:
Ha (g) + 12 (g) == 2HI (g)

(@) Med hjilp av tabelldata. Du far anta att A,H® och A.S® &r obero-
ende av temperaturen.

(b) Med hjilp av foljande experimentaldata: Om du inf6r 2.00 mol HI(g)
i en tom behdllare med volymen 50.0 liter blir jamviktspartial-
trycket for HI(g) 1.23 bar da temperaturen &r 150 °C.

Observera att svaret inte behover bli precis lika i a- och b-uppgifterna
p-g.a. mitosdkerhet och approximationer.

Blandningar av pentan och hexan kan betraktas som ideala. Vid 20 °C
ar dngtrycket 6ver ren pentan 57.90 kPa och 6ver ren hexan 16.17 kPa.
Vitillreder en vétskeblandning av 3.82 mol pentan och 4.87 mol hexan.

(a) Vad ska det omgivande trycket vara for att denna vétskebland-
ning ska ha kokpunkten 20 °C?

(b) Berdkna molbrdket for hexan i &ngan 6ver samma blandning vid
20°C.
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Hoégrebetyg-del C (uppg 11-14)

Denna del behéver géras for att uppna betygen 4 eller 5. Observera att det normalt
endast ges delpoang for I6sningar som kommit ett stort 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.

11.

12.

13.

14.

Vi atervander till kopparklumpen i uppgift 8.

(a) Berdkna dndringen i klumpens volym under temperatursank-
ningen.

(b) Hur stort tryck behover vi utsdtta klumpen f6r om vi vill dstad-
komma samma volymséandring somia-uppgiften genom att istal-
let hoja trycket och hélla temperaturen konstant?

Toppkranen pa en gasflaska med helium gér sonder sé att gasen snabbt
strommar ut i den omgivande atmosfaren dar lufttrycket dr 1.0 atm.
Gasflaskan har initialt temperaturen 298 K och trycket 150 bar.

Berdkna vilken temperatur gasen har da den strommat ur flaskan
under antagandena att processen dr s& snabb att den sker adiabatiskt,
att gasen dr ideal, att du kan férsumma den lilla gasvolym som ér kvar
i flaskan efter expansionen samt att virmekapaciteten dr konstant i
hela temperaturintervallet.

Ledning: Betrakta den utstrommande gasen som vore den innesluten
i en fullstandigt elastisk ballong.

Uppskatta den normala kokpunkten f6r en blandning som bestar av
40.0 viktsprocent etanol och 60.0 viktsprocent vatten.

For att kunna 16sa uppgiften behéver du ansétta att blandningen ar
ideal.

Till 1.000 kg H>O sattes varierande méangder NaCl(s) och densiteten
bestamdes vid 20.0 °C nér saltet 16st sig. Resultatet visas i tabellen
nedan.

Bestam den partiella moldra volymen av NaCl i losningen i det under-
soka koncentrationsintervallet.

Du fér ansitta att partiella moldra volymen ar konstant i intervallet.
For full podng maste alla datapunkter anvindas.

mnaci/kg | 0.02041 | 0.04167 | 0.08696 | 0.13636
p/(kgm™) | 10125 | 1026.8 | 1055.9 | 1085.7
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Losningar Tentamen KFKAO05, 2022-10-24

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.

1. Ménga missade hur G dndrar sig. Tank pd att sméltning vid normala
sméltpunkten dr en reversibel process. Mdnga hade ocksa problem
med H. Behover man tillsétta eller ta bort varme for att smaélta is? Det
ar frdgan man behover stilla sig for att 16sa den.

2. Skillnaden i vétskepelarnas hojd uppstar pga skillnad i osmotiskt
tryck mellan de bagge 16sningarna. Sa pa vilken sida dr d& osmotiska
trycket storst? Vad innebér det for koncentrationerna?

3. Manga missade pastdende ett. Tank att totala Syt = S + Somg alltid
madste 6ka i en spontan process. Var var méste entropin 6ka om syste-
met dr isolerat? Mdnga missade &ven sista pastdendet. Enklaste sattet
att komma at det ar att bara kika pa uttrycket for kemisk potential f6r
en blandning. Minskar eller 6kar den om man pytsar i ett frimmande
dmne?

4. Médnga missade pastdende tre och fyra. Tre: 600 K &r inte mycket mind-
re dn Oyip. Fyra: reflektera en stund 6ver att eyrans o< 1/ 12,

Godkant-del B (uppgift 5-10)

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

5. Boltzmanns férdelningslag &r

p_o — g_oe_% = 1_8e_%

Po Jo
Da 50% ar veckade dr kvoten p,/p, = 1. Viloser ut &g = 7.5k] mol~ L.
Uppgiften gar forstds ocksd att 16sa genom att teckna g:

0 ~f _%
q =gye KT +g,e RT =g, +g,e RT

och sedan

Jo Jo 1
Pv = — =

_ __05
T gy+goe ® 1+18e R

for att sedan 16sa ut ¢y.

6. Storsta utmaningen med denna uppgift &r kanske att inse att man
lika garna hade kunnat frdga efter kokpunkten vid p = 0.082 - 0.4 bar
= 3280 Pa (eftersom ju vatten kondenserar nér partialtrycket vatten ar
lika med eller storre dn vattens angtryck).
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7.

Nar val den svarigheten ar avklarad, ger Clausius—Clapeyrons ekva-
tion
1

latm R T 373
slutligen att T = 295.7K = 22.6 °C om man anvdnder normala kok-

punkten som referenspunkt samt dngbildningsentalpin vid normala
kokpunkten och ansétter att den dr konstant i intervallet.

n3280Pa _ _AvapH (1 1 )

(a) Eftersom processen sker vid konstant temperatur och gasen ar
ideal 4r AU = 0 sé att g = —w. Alltsd &r ett sdtt att bara berdkna
arbetet for den reversibla processen. Vi far

V2 Vs
q:—w:/ pede:/ pdv
Vi Vi

V2 q 1%
:nRT/ —dV = nRTIn =2 = 605]
Vl V V]

(b) Eftersom processen skett reversibelt och vid konstant temperatur
har vi

1 _
AS:/qurevz%:z.OS%JK !

Denna kan forstds ocksa rdknas ut fran volymnsandringen:

1%} 1%}
AS:/ EdV:/ "R 4V = nRIn 22 = 2,037 K-
Vl T Vl V V2

Entropidndringen i omgivningen ar ASomg = Jomg/T = —q/T =
-2.03JK 1.

Nedanstdende dr 6verkurs!

Manga studenter forsokte sig pa en alternativ 16sningsmetod, ddar man
rdaknade i tva steg: (1) forst en adiabatisk reversibel expansion varvid
systemet hamnar i en temperatur T, och sedan (2) uppvarmning fran
T, tillbaks till 298 K. Problemet med den végen é&r att den inte dr re-
versibel. Steg 2 kraver ju att omgivningen har en hogre temperatur dn
systemet, vilket i sin tur gor att uppvarmningen sker av sig sjélvt, dvs
irreversibelt. Lat oss dnda genomfora rakningarna (korrekt) for att se
hur det blir. Nedanstdende dr alltsd inte en korrekt losning till tentamens-
frigan:

Forst adiabatisk expansion for att finna T,. Vi anvdnder varmeka-
paciteten for sygas, Cy,,, = 21.05] K 'mol~!. Adiabatisk reversibel

expansion,

T Vo

2 - _RIn-2

298 "V

ger T, = 198.3K. For att hoja temperaturen tillbaks till 298K kravs
nu tillforsel av g = nCy ,,(298 — T;) = 497], vilket dr en mindre vér-
meméngd &n f6r den korrekta reversibla isoterma expansionen. Men,

andringen i entropi for systemet vid virmningen &r

298 _
T

Cymln

AS =nCy In 2.03JK™!
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dvs precis samma som {6r den reversibla isoterma expansionen. Nagot
annat vore forvanande eftersom S ju dr en tillstandsfunktion. Omgiv-
ningen ddremot far en mindre dndring i entropi. Detta beror pa att
den odndligt stora omgivningen inte dndrar sin temperatur vid vér-
meodverforingen och kan avge alla virmemangder reversibelt. Sa

fJomg,rev _ Jomg — _z — ﬂ = _1,67]K_1m01_1

ASomg = ==
omg = T T T~ 298

Denna alternativa vdg kan ses som en approximation av den vig syste-
met spontant hade tagit om man hade ltit processen ske av sig sjilvt.
Forst hade systemet expanderat relativt snabbt (och ddarmed unge-
farligt adiabatiskt) och sedan hade omgivningen aterstéllt systemets
temperatur i en langsammare viarmeoverforingsprocess. Arbetet hade
blivit mindre (Jw| = 497]) dn for den reversibla viagen (|w| = 605]).
Formodligen hade arbetet blivit &nnu mindre eftersom expansionen
sannolikt inte heller hade skett reversibelt.

. Mangden koppar &r 55.39 mol och C, ,, = 24.44J K 'mol™!. Detta ger
b3

T

och

L nCym T;
AS = P AT = In=2 = —118.6]JK™!
S -/T1 7 nCp,m nT1 8.6]

. Nédr man har en kemisk jamvikt dr det alltid bra att borja med att
teckna jamviktskonstanten (hédr behovs den i uppgift b):

K- (pr1/p®)? _ Py
(pr./p°) - (p/p°) Pl PL

Eftersom p*© forkortas bort helt sd kan man forstas rdkna med vilken
tryckenhet man vill i uppgift (b).

(a) Har fick vi ansétta att reaktionsentalpin och reaktionsentropin
ar konstanta. Darfor racker det att anvianda vardena som man far
fran tabell vid 25 °C:

AH®(25°C) = 2 - 26.48¢3 — 62.44 k] mol™! = —9.48 k] mol ™"
och

A:S®(25°C) = 2-206.59 — 130.684 — 260.69 ] K 'mol !
=21.80] K™'mol ™"

Detta ger A,G®(150°C) = —18.7 k] mol~!, vilket i sin tur ger K =
204.

Om man raknar mer noggrant och forst beraknar A.H* (150 °C)
och A;S$°(150 °C) genom att anvanda A,C; = —24.95] K 1mol !,
far man istédllet K = 173.
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(b) Totaltrycket fore jamvikt dr ppy = 2.0 - RT/V = 1.407 bar. Enligt
uppgiften dr partialtrycket av HI vid jamvikt 1.23 bar.

For varje mol HI som reagerar bildas 0.5 mol H; och I,. Alltsa
ar deras partialltryck vid jamvikt prp = pro = 0.5 (pr — 1.23) =
0.0887 bar. Insattning av alltihop i K ovan ger K = 192.

Om man inte hdnger med i tryckresonemangen ovan kan for-
stds istéllet forst rakna ut hur ménga mol HI man har vid jam-
vikt frdn det givna partialtrycket och ideala gaslagen. D4 féds
nur = 1.75mol. Eftersom man vet hur ménga mol som fanns fére
jamvikt vet man ddrmed ocksa hur manga mol H; och I, som
bildats (ny, = n1, = 0.126 mol). Dérefter raknar man ut deras
partialtryck fran ideala gaslagen och fér da forstds samma svar
som ovan.

10. Detta dr en ren och snygg tillimpning av Raoults lag. Darfor startar
vi med att berdkna molbraket hexan i védtskan

Xy = —H — 0,560
np + nyg

(a) En vitska kokar ndr dess totala dngtryck dr lika med det omgi-
vande trycket. Enligt Raoults lag har vi det totala dngtrycket

Prot = Xupyy + (1 — xp)pp = (9.06 + 25.45) Pa = 34.51 kPa

och darfor skall det omgivande trycket vara 34.51 kPa.
(b) Molbrdket hexan i angan ar hexans partialtrycks del av totala
angtrycket om dngan dr ideal:

x *
- p_H - H_pH =0.263
Ptot Ptot

YH
dér andra likheten foljer av Raoults lag igen.

Overbetygsdel C (uppgift 11-14)

11. Enlig tabellsamlingen dr a = 0.501-10* K1, k1 = 0.725-10 ¢ K1 bar~!
och p = 8960 kg/m?3. Startvolymen &r V; = m/p = 392.86 cm®.

(a) Viintegrerar dV /V = a dT och far

V2
In = = aAT
ny =

vilket ger V,/V1 = 0.9987. Alltsa ar V, = 392.37 cm? s§ att volym-
sdndringen dr AV = —0.492 cm?® (-0.13%).

(b) Integration av dV /V = —xr dp ger

%
In Vz = —xTAp

sd att Ap = 173 MPa.

Sida 8 av 10



Tentamen KFKA05, 2022-10-24

12.

13.

14.

Vid adiabatisk expansion av ideal gas mot konstant yttre tryck har vi
dU =dw = —pex dV
och
du = CydT
Vi sétter lika, integrerar mellan V; och V, samt T1 och T, nyttjar ideala

gaslagen tva ganger och far till sist

_Rpex : (TZ/pex - TZ/pl) = CV,m : (TZ - Tl)

dar Ty = 298K dr starttemperturen, p; = 150bar &r starttrycket,
Pex = 1 atm &r det konstanta yttre trycket och T, dr den sokta sluttem-
peraturen. py = pex ddrfor att expansionen avstannar da. Antalet mol
n forkortas bort.

Viloser ut T, = 179K = -93°C.
Precis som i uppgift 10 dr detta en tillimpning av Raoults lag med den

skillnaden att vi nu ocksd maste ta hansyn till att de rena dmnenas
angtryck varierar med temperaturen (i uppgift 10 var dessa givna).

Med hjdlp av CC:s ekvation finner vi att dngtrycket for ett rent &mne
med &ngbildningsentalpin Aya,p/h och normala kokpunkten Thorm &r

) Awph (1 1
P = Pnorm €Xp R : _T + Tnorm

dar prorm = 1 atm.

Totala angtrycket vid temperaturen T fas darfor av

Prot = XWPy + XEPE = Ywpiy + (1 — xw)pg

Avap hW 1 1
= XWPnorm €XpP R : +

_T Tnorm,W
Avaphg 1 1
+ (1 = XW)Pnorm €XP ( st . (_T + T E))
norm,

Eftersom xw = 0.79 (fran viktsprocent och molmassor) dr T den en-
da okdnda storheten nér pio sétts lika med 1atm. Vi kor Solver pa
raknaren och far T = 367 K.

Partiella volymen av natriumklorid definieras som

v

INNaCl )P/Tr”HZO

VNacl = (

och den totala volymen ar
V' = nNac1VNacl1 + H,0VH,0

Man maste alltsd bestimma derivatan Vnaci. Det dr dérfor lampligt
att skriva om tabellen sa att den innehaller totala volymen och antalet
mol NaCl. Totala volymen vid de fyra vdrdena &r
v = Mot _ MNacl+ M1,0 _ Minac + 1 kg
p p p
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Substansméangden NaCl ges naturligtvis av mnac1/Mnaci. Vi far da en
ny tabell

MNaCl 0.3493 | 0.7130 | 1.488 | 2.333
V/dm™3 | 1.0078 | 1.0145 | 1.0294 | 1.0467

Eftersom vi far anta att partiella moldra volymen &r konstant i hela
intervallet och vi vet att antalet mol vatten &dr konstant, gér vi en
linjaranpassning till data i tabellen enligt

V=a-nna1+0b

dir a = Vaacl = 0.0196 dm3 mol™L. b = 1.000 dm?, vilket ju dr rimligt
eftersom b dr volymen av vattnet i blandningen).
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