Tentamen KFKAO05 Molekylara drivkrafter 1:
Termodynamik, 2024-10-25

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.

Godkéant-del B (motiveringar kravs): max 26 poang.

Hégrebetygs-del C: max 24 poéng.

For godkant kravs 30 poéng (av 40) pa delarna A + B.

For hégre betyg &n 3 krévs minst 6 poang pa C-delen samt tillrackligt h6g sammanlagd poéng (troliga grénser

ar 42 respektive 52 poang).

Anonymkod:
Personlig identifierare:

Godkantdel A (uppgift 1-5)

P& denna del kravs endast svar. Svara direkt pa provbladet (glém inte att lAmna in det!).
Det ar ingen skillnad mellan att svara fel eller att inte svara. Podngen pa varje uppgift
ges normalt av den givna maxpoangen minus antalet felaktiga/saknade svar, men kan

inte bli negativ.

1. Betrakta en spontan process som sker i ett helt isolerat system, d.v.s.
utan vare sig varmeoverforing eller arbete. Hur dndras foljande stor-

heter under processen?

Systemets entropi, S:

2. Figuren nedan visar tva vattenlosningar (A och B) i osmotisk jamvikt.

O okar
Systemets inre energi, U: [ 6kar

O minskar O oforandrad
O minskar 0O ofdorandrad

Om A dr 1 M glukos, vad skulle d& B kunna vara?
(om flera svar dr mdjliga sd vilj vilket som helst av dem)

O rent vatten

3. I denna uppgift anviander vi den vanliga konventionen for tecknet
pa virme och arbete. Ange om féljande storheter ar positiva, nega-
tiva eller noll f6r systemet nér en ideal gas expanderar isotermt och

reversibelt.

0 1M NaCl

B

O 2 M glukos

positiv.  negativ noll

AU
AS

OoOooa

OoOooagd

OoOooa

(2p)

(3p)
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4. (a) Luft bestar ungefar av 80% kvavgas. Hur stort ska det totala luft-
trycket vara for att partialtrycket for kvavgas ska vara 1,0 bar?

Svar:

(b) De tva forstarotationsnivderna har energierna 0 respektive 2kgOrot.
Vilken energi har den tredje nivan?

Svar:

(c) Berdkna AU for en process som tar upp 10 ] virme fran omgiv-
ningen och utfor 15 J arbete pd omgivningen.

Svar: (3p)

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

sant falskt

Vid konstant volym géller att ¢ = AH.

Saltvatten har lagre fryspunkt dn rent vatten.

Den kemiska potentialen for ett &mne 16st i vatten
okar med dess koncentration.

For en kemisk process som sker spontant under
konstant tryck och temperatur dr AG > 0.

I en ideal vétskeblandning finns inga interaktioner
mellan molekylerna.

En gas som komprimeras isotermt borjar konden-
sera ndr dess tryck uppndr angtrycket.

O O 0O OO0
O O 0O OO0

(Sp)
Godkantdel B (uppgift 6-11)
P& denna del ska slutsatser motiveras och berdkningar redovisas. Tag for vana att alltid
g6ra en rimlighetsbedémning.

6. Berdkna molédra C, for HCI(g) vid 40,0°C och 1 bar med hjélp av
statistisk mekanik. Var noga med att redovisa och motivera dina olika
antaganden. (@p)

7. Ett visst system bestdr av en enda sorts molekyl som kan férekomma
i tvd olika konformationstillstdnd som vi kan kalla A och B. A har
degenerationsgraden 1 och B har degenerationsgraden 2. Tillstdind B
har 2,00k]J mol_lh('jgre energi dn tillstdnd A.

(a) Berdkna hur stor andel av molekylerna som befinner sigi tillstind
A respektive tillstdnd B vid 60,0 °C.

(b) Berdkna entropin 6ver fordelningen vid 60,0 °C, uttryckt i
JK'mol!. (p)
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8.

10.

11.

Berdkna kokpunkten fér NHz dd det omgivande trycket dr 150 kPa.
Du far anta att &ngbildningsentalpin &r oberoende av temperaturen.

. Pé vattenhallen fanns tidigare ett genomskinlig cylinder dar man kun-

de placera en liten bomullstuss i botten. Besokare kunde sedan snabbt
trycka ned en titslutande kolv i cylindern varvid luftens temperatur
steg sd kraftigt att bomullstussen antdndes.

Antag att luften i cylindern bestar av ren kvavgas som frdn borjan har
temperaturen 298 K, trycket 1,00 atm och volymen 1,00 liter, och att
den komprimeras adiabatiskt och reversibelt till en femtondel av den
ursprungliga volymen. Du far anta att virmekapaciteten dr konstant
och att gasen ar ideal.

(a) Berdkna luftens sluttemperatur.

(b) Berdkna arbetet w for processen.

Vi blandar 990 g sukros med 1000 g vatten och varmer 16sningen till
100 °C (sukros &r ett fast dmne som inte bidrar ndamnvart till &ngtryc-
ket).

(a) Berdkna dngtrycket over denna l16sning under antagandet att
vattnet beter sig som om l8sningen vore ideal.

(b) Det verkliga angtrycket 6ver 16sningen ar 94,8 kPa. Berdkna ak-
tivitetsfaktorn for vatten i 16sningen.

Ett satt att tillverka metanal (formaldehyd) &dr oxidation fran metanol
indrvaro av katalysatorerna jarnoxid och molybden. Reaktionen &r

2CH30H(g) + O2(g) == 2CH,0O(g) + 2H,O(g)

(a) Teckna jamviktskonstanten (anvdnd p® som symbol {6r 1 bar).
(b) Berdkna A;H*® och A.S® vid 25°C.

(c) Berdkna jamviktskonstanten vid 25 °C.

(d) Berdkna A:H*® och A;S* vid 300 °C. Du fér anta att varmekapa-

citeterna dr oberoende av temperaturen.

Eftersom alla &mnena inte finns i tabellsamlingen ger vi istéllet alla varden i
foljande tabell (vid 25 °C; f = formation):

AH?

f s Cpm

kJ mol™ JK'mol" | JK' mol™
Oa(9) 0 205.1 294
H>O(g) -241.8 188.8 33.6
CH30H(g) -200.7 239.8 439
CH,0(g) -108.7 218.8 354

(8p)



Tentamen KFKA05, 2024-10-25

Hogrebetyg-del C (uppg 12-15)

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.

12.

13.

14.

15.

Vi atergar till saltsyran i uppgift 6. Berdkna C, , vid 1500 K med
statistisk mekanik.

Vi atergér till den kemiska reaktionen i uppgift 11, vars jamviktskon-
stant 4r K = 2,2 - 10%° vid 400 °C. Om du infér 3,0 mol metanol och
2,0mol syrgas i en stel behallare med volymen 60,0 liter och later jam-
vikt instélla sig vid 400 °C, vad blir partialtrycket for vart och ett av
de fyra @mnena? Observera att ndgot eller ndgra partialtryck kan vara
extremt 1dga men du ska berdkna dem &nda.

Ledning: Eftersom K &r extremt stor bor du rdkna ut ett nytt utgangs-
lage dér reaktionen gatt fullstaindigt at hoger.

Hur stor méngd (C,Hs),O(1) behover du tillsétta till 3,05 mol CeHe(1)
for att sinka den normala kokpunkten med 15,0 K (jamfort med ren
bensen)? For att kunna 16sa uppgiften behéver du ansitta att bland-
ningen ar ideal. Angbildningsentalpiernas temperaturberoende far
féorsummas.

Partiella moldra volymen f6r triklordttiksyra (Cl3Ac med molmassan
163,38 g mol ') i vatten kan anses vara konstant upp till koncentratio-
nen 2 M. Da triklorattiksyra blandas med 49,85 g vatten vid 298K fas
foljande volymer (] Chem Educ 47, 270, 1970):

mewac/ g | 744 1023 12,83 1592 17,84
V/ml |556 572 586 604 614

Berdkna de partiella molédra volymerna for triklorattiksyra och vatten
i intervallet frdn dessa data.
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Losningar Tentamen KFKAO05, 2024-10-25

OBS! Detta ar en prelimindr version som kan innehélla fel!

Godkant-del A (uppgift 1)

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

Godkant-del B (uppgift 6-11)

| de flesta fall ges endast numeriska vérden pa ndgon mellanrédkning samt svar.

6. 40,0°C ar mycket stérre dn Orot, mycket mindre &n Oyj, och extremt

7.

mycket mindre dn 0, ;. HCl dr en diatomar linjar molekyl, sd den har
2 rotationsfrihetsgrader och 1 vibrationsfrihetsgrad (som alltsa kan
forsummas). Elektronbidraget kan ocksé férsummas enligt ovan.

Alltsd har vi

3 2 7 L
Cp,m=Cv,m+R:(§+§)R+R:E-R:29,10]K mol

(a) Tillstdindssumman 6ver de bagge tillstdnden ar (tillstdind A har

energin 0):
g=1-1+2e2/RD = 1977

darAe = 2kJmol™!,sdattpa = 1/g = 0,51 ochpg = 2e72¢/(RT) /g =
0,49.
Man kan forstds ocksa rakna ut kvoten

pB gze_EZ/(RT) 2 e_Ae/(RT)
pa T gean 11 7

och sedan anvinda sig av att summan av andelarna maste vara
ett:
pA+pB =pa+0972ps =pa-(1+0,972) =1

sedan kan p; och p; berdknas.

Observera att det det forstds inte spelar ndgon roll om man séitter
energin for tillstdind A till ett vdrde skilt fran noll eller ej utan
det dr den relativa energin som ar viktig. Det &dr latt att visa.
Lat oss kalla energin for A for ex. Da dr energin for B €5 + Ae.
Tillstdindssumman for detta val blir

Jalt = 1e—a/(RT) | pa—(ea+Ae)/(RT) _

a—ea/(RT) (1 + ZQ—As/(RD) = emealRT) .

dér g 4r samma g som ovan. Ndr man nu berdknar populationen
forkortas faktorn e=¢a/(RT) bort, exempelvis:

e=eAlRT)  g=ea/(RT) 1

PAS T e g g
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8.

9.

(b)
S =—-R(palnpa +pplnpp) = 5,76 ] K 'mol ™

For NHj finner vi i tabell att Avap, H = 23,35 k] mol~! vid normala kok-
punkten Thorm = 239,7 K. Vi integrerar Clausius—Clapeyrons ekvation

och finner
— prmeep (2 (1
P= Prom OPA TR\ "T ™ Toom

med p = 150kPa och pporm = 1 atm = 101,325 kPa.
Viloser ut T = 248 K.

(a) For adiabatisk reversibel expansion av ideal gas sdger forsta hu-
vudsatsen (eftersom dq = 0) att

dU = dw = —pexdV = —pdV = —gdv

Samtidigt ar (eftersom 7t = 0, dvs U beror endast av T)
dU = CydT

Vi sédtter dessa lika och samlar variablerna s att det sedan ar
mojligt att integrera 6ver volym och temperatur:

nR CV
——dV = —dT
\% T
sd att v T T
—anan = Cvln% = nCV,mlnTi

Notera att n som vanligt forkortas bort, s& man behover inte
kédnna antalet mol (det &r alltid studenter som missar detta sa det
finns skal att pdpeka en extra gang).

Eftersom V,/V; = 1/15enligt forutsédttningarna fasnu T, = 879 K.
Det blir alltsa rejalt varmt!

(b) Forsta huvudsatsen sdger (adiabatisk expansion)
AU =w
AU berdknas genom integration av dU = Cy dT till
AU = nCy nAT =495]

med n = p1V1/(RT1) = 0,0409mol, sa arbetet dr 495]. Det ar
positivt eftersom arbete utrittas pd systemet.

Utvikning om deluppgift (a). Nagon student forsokte sig pd att gora
denna i tva steg, dvs forst en isoterm reversibel kompression till den
nya volymen och darefter en temperaturhojning. Studenten tankte sig
(tror jag, &ven om hen virrade till det lite) att eftersom processen &r
adiabatisk sd borde det bli rdtt om man i det andra steget anvander
den vdarme som togs ur systemet i forsta steget for att gora tempera-
turhojningen i andra steget.

Sida 6 av 11



Tentamen KFKA05, 2024-10-25

10.

Jag gér hir igenom den 16sningen f6r att visa att det inte blir ratt.

Alltsd, steg 1 (isoterm med wq = —g; eftersom AU, = 0) blir da

V2 V2 V2 q V,
wy = —/ Pex av = —/ p av = —HRTl/ V dV = -nRT lnv
Vi Vi 1% 1

Vi sétter in varden och far wy = —q1 = 275].

Nu anvédnder vi varmet (g2 = —q1 = 275]) som vi tog ur systemet
for att gora temperaturhojningen i steg 2 (sé att hela processen steg
1 + steg 2 gjorts adiabatisk). Det ger temperaturhdjningen (konstant
volym):
Al q2
AT = T, oy 322K

sa att sluttemperaturen blir 620K, alltsa betydlig lagre &n vid den
korrekta 16sningen.

Vi summerar. AU = AUy + AU = 04275 = 275], w = wq + wyp =
275+0=275Joch g =q1+ g2 =-275+275=0.

Totalt dr alltsd g = 0 men processen dr dnda inte adiabatisk eftersom
vi tillatit varme att passera in och ut ut systemet i bagge stegen. Det &r
detta som &r grundproblemet. For att komma till samma sluttillstdnd
som den rétta 16sningen gav behover vi sedan hoja temperaturen yt-
terligare, fran 620K till 879K vilket ger den ytterligare energickning
pa Cy(879 — 620) = 220] som behovs for att nd samma energiandring
som den rétta 16sningen.

Totalt har vi langs denna vég alltsd w = 275] och g = 0 + 220 = 220]
sd att AU = 495]. Jamfort med den rétta 16sningen har vi forstds fatt
samma dndring i U men helt olika w och g. Den reversibla adiabatis-
ka vdgen dr den vdg som krdver mest arbete, eftersom ingen varme
tillfors. Enda sattet att finna den sluttemperatur som denna vag ger dr
att 16sa problemet som vi gjorde i den ritta 16sningen.

Ett ytterligare perspektiv fds genom att berdkna totala totala entro-
pidndringen (system plus omgivning). I steg 1 dr ASiot1 = 0 eftersom
det &r reversibelt. I det andra steget visar det sig att ASi» = 0,18]/K.
Vi har alltsa totalt fatt en entropickning pd 0,18 /K trots att g = 0 to-
talt for hela processen. Orsaken ar forstas att bade steg ett och steg tva
kraver vairmeutbyte med omgivningen. Om vi fortsétter berdkningen
till 879 K sa blir totala entropidndringen dnnu lite hogre. Denna vig
kraver alltsd mindre arbete d4n den adiabatiska men till priset av att vi
maste tillfére energi dven i form av viarme och en total entropidkning.

Slut pd utvikningen om deluppgift (a).
(a) Molbraket vatten i 16sningen berdknas fran massorna och mol-

massorna av vatten och sukros till x,, = 0,951. Raoults lag ger
sedan (ty dngtrycket av rent vatten vid 100 °C &r 101325 Pa):

Pw = PipXw = 101325 - 0,951 = 96,3 kPa

(b) Angrycket av ett smne 6ver en verklig blandning ar p, = a,pl,
dar a,, = yyxy. Alltsé draktiviteten a,, = py, /pl, = 94,8/101,325 =
0,936 och aktivitetsfaktorn ar y,, = a.,/x, = 0,984.
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11.

peino \2 (P02
pe pe
2
(PCH30H) (Po )
pe p

(b) Vianvinder tabellviardena vid 25 °C:

3l

ArHe = ZAngHzo + 2AfH§zo - ZAf gH3OH - Angz
= 2(-108,7) + 2(—241,8) — 2(-200,7) — Ok mol~! = —299,6 k] mol !
ArS® =258, o+ 255 6 =258 0n — HS,

=2.218,8+2-188,8 —2-239,8 —205,1 JK 'mol~! = 130,5] K 'mol~!

(c)
AG® = AH® — TA.S® = -338,5k] mol ™!

vilket ger

ArG®

K=e "’ =2,1-10"

Reaktionen &r alltsa helt forskjuten at hoger vid jamvikt (fullstan-
dig reaktion).

(d) Vid 300°C (573 K) har vi (ty dH = C, dT)
573
AH®(573) = A H®(298) + / AC,dT
298

och (dS = C,/T dT)

573 AGC
A:S°(573) = A S°(298) + / dT
298 T

Reaktionsvdarmekapaciteten dr

A:Cp = 2C,(CH,0) + 2C,(H,0) — 2C,(CH30H) — C,(0,)
=(2-354+2-33,6-2-43,8-29,4) JK'mol™! =21,0] K 'mol™!

vilket ger
AH®(573) = A,H® (298) + (21,0 (573 - 298)] K—lmol—l)
= AH®(298) + (5,78 kf mol!) = —293,8 k] mol !

och

7
AS®(573) = A,S°(298) + 21 - In % JK 'mol™

= A:5°(298) + 13,7 K 'mol ™! = 144,2J K 'mol !

Sida 8 av 11



Tentamen KFKA05, 2024-10-25

Hogrebetygs-del C (uppgift 12—15)

12. Vi utgar fran uppgift 6 men behdver nu ligga till vibrationsbidraget.

13.

Temperaturen ar lagre dn Oy, s& det vore en dalig approximation att
anvianda hogtemperaturformeln.
Insdttning av uttrycket for (d1Inqyin/dT)v i formeln for inre energi,
med Q = q‘/]\i(g, ger
e~ Ovib/T
Uyib(T) = ROyib - 1— o—Oun/T
Numerisk eller grafisk derivering ger

d uVib
oT

Cy® (1500K) = ( ) (1500K) = 4,36 ] K 'mol™
14

vilket i kombination med uppgift 6 ger

7
Cpm = zR +4,36 = 33,46 ] K 'mol™

For den som gillar kedjeregeln och produktregeln gar det ocksa bra
att derivera analytiskt, resultatet blir:

2 2T
Cvib (T) — Revib . ee‘”b/
V,m T2 (99vib/T _ 1)2
Graferna nedan visar vibrationsbidraget till inre energin respektive

varmekapaciteten som funktion av temperaturen. Kéanner du igen for-
men pd varmekapacitetskurvan frdn inlimningsuppgiften?

—_— 87

S 251

£

= 201 = 61

= :

2154

210 £

o 555

5 5 g

2

Z 04 ‘ ‘ ‘ ‘ . 01 . ‘ ‘ . ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000

Temperatur (K) Temperatur (K)

Vi skriver upp en tabell 6ver substansméngderna frdn borjan, vid det
nya utgdngsldget och vid jamvikt. Observera att ett sadant balans-
schema generellt ska vara uttryckt som substansméangder, det dr bara
i specialfall som det gar lika bra att rdkna pa partialtryck (men ett

sadant fall &r nédr volymen dr konstant sa det hade faktiskt fungerat
har).

Mingd (mol) 2CH3OH(g) + Oz(g) = 2CH;O(g)+ 2H,0(g)
Fran borjan 3 2 0 0
Helt 4t hoger 0 0.5 3 3
Vid jamvikt X 0,5+0,5x 3-x 3-x
Approximation X 0.5 3 3
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14.

Eftersom jamviktskonstanten &r extremt stor dr den sista raden tro-
ligen en mycket bra approximation, men det kan vi forstds kontrol-
lera efterat. Vi antar nu ideal gas och berdknar partialtrycken med
pi =" dar V = 6010 m®. Vi far

pH20 = pcHeo = 2,80bar  pop = 0,466 bar

Slutligen berdknar vi partialtrycket for metanol, med hjdlp av jam-
viktsuttrycket (se uppgift 11):

Pino * Pe
DCHIOH = H20 PCH20 _ 7 ¢ 10715 pay
po2 - K

dér vi for laslighetens skull later proo beteckna kvoten po/p® 0.s.v.

Vi konstaterar att det var en perfekt approximation att férsumma x
jamte de storre talen. Ddaremot var det en lite tveksam approximation
attantaideal gas, sd vi far férvédnta oss viss avvikelse fran verkligheten.
Med de data vi hade att tillga var det &ndé det basta vi kunde gora.

Bensen har kokpunkten 353,3 K, sa vi soker helt enkelt sammansatt-
ningen for den blandning av bensen (b) och dietyleter (e) som har
normala kokpunkten 353,3 — 15 = 338,3 K eller, med andra ord, den
blandning som har dngtrycket 1 atm vid denna temperatur.

Vi berdknar dérfor de rena dmnenas angtryck vid Tp = 338,3 K med
hjélp av Clausius-Clapeyrons ekvation utgdende fran de respektive
amnenas kokpunkter Tj, och T,. Eftersom det dr ndgorlunda sma tem-
peraturdndringar dr det en acceptabel approximation att anta kon-
stanta dngbildningsentalpier, som vi plockar ur tabell, och vi far da:

“(Tp) = (1atm) - ex Avapr 1 102 0,629 atm
Prio)= P\ITR T, T T

" AvapHe 1 1
p.(To) = (1atm) - exp ( R [i — To]) = 2,554 atm

Vi anvander Raoults lag for att stdlla upp ekvationen

Xe Pe+ (1 —x) p, =1atm

som har 16sningen

x. = 0,193

e

Slutligen finner vi den mangd 7, som uppfyller 0,193 = F—>0=05,

namligen

n. = 0,728 mol

Observera att formeln f6r kokpunktshdjning bara &r tillimpbar om det
tillsatta @mnet har forsumbart angtryck, t.ex. for sukros i vatten. I
andra fall kan man mycket vél fa en kokpunktssdnkning genom att
man, som hdr, tillsdtter ett flyktigare amne.

Sida 10 av 11



Tentamen KFKA05, 2024-10-25

15. Lat oss kalla vatten f6r W och triklorédttiksyra f6r C. Den starkaste av
l6sningarna har koncentrationen nc/V = 1,6 M, sa vi kan enligt upp-
giften ansdtta att den partiella molédra volymen for triklorattiksyra,

Ve = (;TVC) , dr en konstant som vi vill bestimma. De fem 16sning-
ny

arna utgdr ju just en serie dar ny = 49,85/18,02 mol hélls konstant, s&
ansatsen att derivatan dr konstant innebér att de fem punkterna ligger
pa en rét linje som beskrivs av

VZVC'i’lc-i-b

dér konstanten b enkelt identifieras som Viy - ny genom jamforelse
med summeringsformeln for partiell moldr volym (forsta ekvationen
pa sidan I i formelsamlingen). Eftersom ny dr konstant ser vi att var
ansats implicerar att d&ven Viy dr konstant.

Linjar regression (se figur nedan) ger Vc = 91,4 ml/mol och Viy =
18,6 ml/mol.

0.061 1

0.060 1

e e
o ©
o o
© ©

Volym (liter)

[}

0.057 1

0.056 1

0.06 0.08 0.10
nc (mol)
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