Tentamen i KFKF01 Molekyléara drivkrafter 2:

Vaxelverkan och dynamik, 28 maj 2024

Tilldtna hjalpmedel: Minirdknare (med tillhérande handbok), utdelat formelblad med tabellsamling samt S/

Chemical Data och Tabeller och Formler eller motsvarande.

Alla berdkningar skall utforas sa noggrant som méjligt utifran de forutsattningar som ges i uppgiften
och tillgéngliga data i tabellsamling. Slutsatser skall motiveras samt approximationer och berakningar

redovisas. Tag fér vana att alltid gora en rimlighetsbedémning.

For godkéant krévs att totala poédngantalet pa tentamen och eventuell inldmningsuppgift &r minst 30. Normalt

kravs 40 poang foér betyget 4 och 50 poang for betyget 5.

1. Avgor om vart och ett av foljande 11 pastdenden &r sant eller falskt.

(< 5 rétt ger Op, 6 rétt ger 6p och dérefter ges 1p for varje ytterligare ratt

men maxpodng dr 10)

# S F

(1) O 0O g(r)—0dar — co.

2 O 0O g(r)—0dar — 0 for vatskor.

(3) O O For varmt vatten dkar viskositeten monotont med
trycket.

(4) O O AG® for overforing av en homolog serie alkoholer
till vatten okar ungefdr linjart med 6kad kolkedje-
langd.

(5) O O pK,-vérdet for en —-NH3"-grupp pd ytan av ett ne-
gativt laddat protein kan férvintas vara hogre jam-
fort med om den hade suttit pa ett oladdat protein.

(6) O O Attsdga att yap = 0 for en regulér 16sning &r ekvi-
valent med att sdga att I6sningen &r ideal.

(7y O 0O Arbetet som krévs for att fora tva natriumjoner mot
varandra i vattenlosning dr mindre vid 25 °C &n vid
0°C.

(8) 0O 0O Arbetetsom krévs for att fora en natriumjon i vatten
fram till en gransyta mot oktanol &r storre dn att fora
den fram till en gransyta mot heptan.

(99 0O 0O Aktivitetsfaktorerna fér d&mnena i en blandning
som uppvisar en hogkokande azeotrop (d.v.s. ett
kokpunktsmaximum) dr mindre &n ett.

(100 O O En Monte Carlo-simulering kan anvdndas for att
bestamma diffusionskonstanten for en ny lakeme-
delsmolekyl i vatten.

(11) O 0O TIen Monte Carlo-simulering &r sannolikheten ca

2. Utanfor en tunn laddad platta i en vattenlosning med 10 mM NaCl
och 20 mM NaSO4 och 25 °C var den elektriska potentialen 11 mV pa
avstandet 7.0 A fran plattan. Beridkna den elektriska potentialen och

50% att ett steg dar energin minskar med 0.7kgT
accepteras.

koncentrationen natriumjoner vid plattans yta.

(10p)
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3. Berdkna det elektriska arbetet for att fora laddningen C fran oandligt
avstand till den position nédra laddningsfordelning B som framgar
av figuren. Hela systemet &dr i vakuum. Koordinaterna fér de olika
laddningarna &r:

g (y2)
B, +e¢ (-2,0,2)A
B, +e (=2,0,00A

q (x,y,Z)c
C -e (2,0,0A

(6p)
4. Diffusionskonstanten for CO» i luft dr 0.160 cm? s~! vid 20 °C.

(a) Hur ldng stracka hinner en genomsnittlig CO,-molekyl i luft
diffundera under en minut vid denna temperatur?

(b) Genomsnittsfarten, eller mer exakt roten ur medelkvadratiska
hastigheten /(v?), fér en COz-molekyl kan enkelt uppskattas
fran dess kinetiska energi, 3kgT /2. Hur lang strdacka skulle en

koldioxidmolekyl hinna fardas rétlinjigt med denna fart under
en minut vid 20 °C?

(c) Forklara den stora skillnaden mellan svaren i (a) och (b).

5. Anviand ndgon gaslag som ar mer tillforlitlig dn den ideala for att
berdkna volymen som 1.00 kg superkritisk vattendnga upptar vid T =
720K och 440 bar. (6p)

6. Buckminsterfullerenen (Cgp) &r en fotbollsformad molekyl med mol-
massan 720.7 g/mol. Losligheten av Cy i vatten dr ca 1.3-107!! g /1 och
i bensen ca 1.5g/1 vid 25°C.

(a) Berdkna Apu® vid 25°C for fordelningsjgmvikten med jamvikts-
konstanten
[Ceo(aq)]
[Ceo(bensen)]

(b) Antag att du har kommit pa ett sitt att tillféra laddning till ful-
lerenen (exempelvis genom att addera laddade sidogrupper).

K=

Hur stor laddning (positiv eller negativ) skulle behéva tillforas
fullerenen for att den ska bli lika 16slig i vatten som i bensen vid
25°C? Var noga med att forklara ditt resonemang.

Du far ansitta att fullerenens radie dr 1.01 nm samt att laddning-
en dr "utsmetad” homogent i fullerenen.
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7. Ett visst enzym ar aktivt endast om en ligand X binder till ett sdte

(med bindningskonstanten Kx). Enzymet himmas av en annan li-
gand Y som binder till ett andra sdte (med bindningskonstanten Ky)
oberoende av X. Situationen kan alltsd beskrivas med tre jamvikter

Kx Ky Ky
E+ X = EX E+Y=—EY EX+Y = EXY

dar alltsd endast EX ar aktiv.

Vid tvd bestimningar av aktiviteten befanns 60% av enzymet vara i
sin aktiva form EX d& [X] = 4.5 uM och [Y] = 0.0 pM men endast 20%
da [X] =4.5uM och [Y] = 2.3 uM.

Bestim Kx och Ky.

. I en enkel molekyldynamiksimulering simulerades en blandning av
gaserna argon och metan. I ett givet dgonblick befinner sig en argo-
natom pa avstandet 4.1 A fran en metanmolekyl.

(a) Berdkna Lennard—Jones-energin mellan argonatomen och me-
tanmolekylen.

(b) Berdkna kraften mellan de bagge. Ar kraften attraktiv eller re-
pulsiv?
Ledning: For den som eventuellt glomt bort gymnasiefysiken ar
F = —duL] / dr.

. Nedastaende tabell visar det totala d&ngtrycket av anilin (A) och fenol
(F) over en blandning av dessa @&mnen vid ndgra molbrdk anilin och
temperaturen 350 K.

XA Pt/ Pa
0.000 1037
0.025 1027
0.050 1018
0.950 1101
0975 1114
1.000 1128

(a) Utoka tabellen sa den innehaller partialtrycken fér anilin och
fenol 6ver varje 16sning.

(b) Berdkna Henrys konstant for anilin i fenol (alltsd inte for fenol i
anilin) vid 350 K.

(c) Uppskatta vilket varde ya-r har vid 350 K om blandningen be-
traktas som regular.
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Losningar Tentamen i KFKF01, 28 maj 2024

1.
2.

4.

Se kursmaterialet.

Jonstyrkanar I = 0.5-(10-124+10-(—1)?>+2-20-12+20-(-2)?) mM = 70 mM
sd att Debyeldngden dr Ap = 11.5 A.

Eftersom 1(r) = 0.011V har vi att {9 = ¢(r) - exp(7.0/Ap) = 0.020 V.

Natriumjonkoncentrationen vid ytan dr darmed, enligt Nernsts ek-
vation, [Na*] = [Na*],, - exp (=F¢z/(R - 298.15)) = 22.8mM med
[Na*],, = 50 mM.

. Avstandsvektorn mellan By ochCéarr; = [200]-[-202] = [4 0 -2] A

sjattry =4.47 A. Pa samma sitt (eller genom att direkt titta i figuren),
fas ro = 4.0A.

Alltsa ar elektriska potentialen pd C fran laddningsférdelning B

+e 1 1
= |=+—=]=0B22+3.60)V=682V
l’b 4meg (7‘1 1’2) ( )

sd attw = —el = —1.09-107'8] = —658 k] mol .

(@) (r?) = 6Dt = 57.6.cm? sa att 1/(r2) = 7.6 cm.

(b) Enligt uppgiften har vi fatt reda pa att kinetiska energin fér en
molekyl ar

3kgT

2

(Detta hade vi ocksad kunnat erinra oss utan ledning frdn termo-

dynamikkursen déar vi larde oss att translationsenergin fér en

ideal gas &ar 3kgT/2).

Fran gymnasiet eller var allmdnt goda bildning minns vi dess-

utom att kinetiska energin dven ges av

Ukin =

Visitter dessa uttryck likaochmed m = 44.01-1073 /Ny = 7.31-1072° kg

fas /(v2) = /3kpT/m = 408m/s sé att strackan ar s = vt =
24 km.

(c) Forklaringen till den stora skillnaden mellan (a) och (b) &r att
diffusionen av en CO,-molekyl inte &r en ritlinjig rorelse. Varje
CO,-molekyl krockar hela tiden med andra gasmolekyler vilket
gor att den medelkvadratiska forflyttningen blir mycket kort jam-
fort med vad den tillryggalagda strackan hade blivit om rorelsen
hade skett ldngs en rét linje.

5. For vatten ges blir a och b i van der Waals gaslag a = 0.553 Pa m® mol 2

och b = 3.04-10 m® mol™!. Sedan ger van der Waals gaslag att V,, =
6.34-10°> m3 mol~! s att V = 3.52dm? for de 55.5 molerna gas.

Néar man ska ge startvdrde for att rdkna ut volymen é&r det alltid bra
att utgd fran volymen for ideal gas, som i detta fallet ar V,, = RT /p =

Lésningar Sida 4 av 8
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1.36:107* m3 mol~!, dvs mer dn dubbelt sa stor som molira volymen
for van der Waalsgasen.

Ett d&nnu battre varde pa volymen fds om man anvdnder Redlich-
Kwongs gasekvation. Med den ekvationen fas V,;, = 6.09-10~> m3 mol~!
s& att V = 3.38dm?.

Full podng gavs forstas oavsett vilken av de bdgge gaslagarna som
anvandes.

6. (a)

(b)

Enligt forutsittningen ar 16sligheterna [Cgo(aq)] = 1.80-10714 M
och [Ceo(b)] = 0.00208-1074 M (dessa behéver egentligen inte
riknas ut men man maste dtminstone motivera varfér kvoten
i gram/1 blir densamma). Detta ger att K = 8.67-107'2 s4 att
Au® = -RTInK = 63.1kJmol ™.

Enligt uppgiften soker vi K = 1 som, enligt Au® = —RT InK,
fas da Au® = 0. Alltsd behover vi tillféra s& mycket laddning
att den elektrostatiska interaktionen Au§ mellan laddning och

l16sningsmedel precis motverkar det stora positiva bidraget vi
riknade ut i (a), sa att totala Au® = 63.1kJ mol ™" + Au§ = 0.

Vi soker alltsa det vdrde pa z som enligt Bornekvationen ger

o_ Na- z2e?
el 8nep-a

1 1) 1
. (78.5 — ﬁ) = —63.1 k] mol

dér vi direkt skrivit in de relativa permittiviteterna for vatten och
bensen vid den aktuella temperaturen.

Viloser sedan ut z = 1.47 (sd g = 2.36:107'% C). Negativ laddning
med samma storlek dr forstds ocksa ratt.

For de studenter som inte direkt ser att det blir som ovan f6ljer
hdr en utokad forklaring. Lat oss teckna jamviktskonstanten
for upplosning av fulleren i bensen tillsammans med den tillho-
rande kemiska standardpotentialen:

Keolvp = [C;(()S))] = [Ceo(b)]

och  Aug,, = p°b) - ' (s) = ~RTInKeowp (1)

P4 samma sétt blir f6r upplosning av fullerenen i vatten:

C
KsolV,aq = % = [C60(aq)]

och AluSolv,aq - He(aq) - H*(S) =—RTIn Ksolv,aq (2)

Har har vi nyttjat att aktiviteten for ett rent &mne &r 1 per defini-
tion.

Observera att modifikationen skulle gora fulleren lika 16slig i
vatten som i bensen, inte att 16sligheten nodvandigtvis skulle
Oka eller minska i det ena eller andra 16sningsmedlet (troligtvis
kommer dock losligheten att 6ka i bdgge, men mest i vatten).

Lésningar
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Skillnaden mellan kemiska standardpotentialen for upplésning
i vatten och bensen ar

AUG 1 aq ~ DGy = (1°(aq) = 1(s)) = (u°(b) = 17(s))

= u®(aq) — u®(b) = Ap® (3)
darfor att kemiska potentialen for fast fulleren p*(s) ingar i Ayfolv
for bade bensen och vatten. Vi har nu visat att skillnaden mellan
de kemiska standardpotentialerna for upplosning i vatten och
bensen dr lika med kemiska potentialen for fordelning av ful-
lerenen mellan faserna. Det dr detta som é&r forklaringen till att
man kan gora som man gor i (a) och (b).
Man kan forstds ocksa ta kvoten mellan de bagge jamviktskon-
stanterna for upplosning

Ksolv,aq _ [C60 (aq)] _
Ksolv,b [C60 (b)]
for att inse samma sak. Om vi modifierar fullerenen s att K okar

(genom att minska Au® till exempelvis 0) kommer 15sligheten i
vatten att oka mer dn 16sligheten i bensen.

K

7. Totala enzymkoncentrationen &r
cg = [E] + [EX] + [EY] + [EXY]
De tre jamvikterna dr
B E (XY
[EI[X] [EI[Y] [EX][Y]
Insédttning av dessa i cg ovan ger att bindningspolynomet &r

Q =1+ Kx[X] + Ky[Y] + KxKy[X][Y]

Enligt uppgiften har vi att

Kx[X] _
—Q =0.6

da [X] = 4.5uM och [Y] = 0.0uM vilket med hjilp av Solver ger
Kx =3.3-10°M~L. (Tank pa att Q = 1 + Kx[X] d&[Y] =0.)
Nu kédnner vi Kx och kan déarfor anvianda att vi dessutom fick reda pa

att
Kx[X]

Q
da [X] = 4.5uM och [Y] = 2.3 uM vilket ger Ky = 8.7-10° M.

=0.2

8. (a) Vi sldr upp Lennard-Jonesparametrarna for argon och metan i
tabellen och berdknar de korrekta medelvdardena av dem (som
behovs ndr interaktionen mellan en argon och en metan skall

berdknas):

1] = Ve AreL o, = 1.841072]
och

oL = 0-5((7L],Ar + GL],CH4) = 3.62A

Dérefter ger Lennard-Jonespotentialen uyy = —1.83-10721J.

Lésningar Sida6 av 8



Tentamen i KFKF01, 28 maj 2024

(b)

Forst deriverar vi uyj for att fa kraften

6

12
duy, oL, oL,
Fu=-—g :—4'€LJ(—12'71§+6'77I

Sedan kan kraften berdknas till Fij = -3.05-10712N och vi ser
att den har negativt tecken och ddrmed é&r attraktiv. Kraften &r
attraktiv eftersom r > 1.1207y, dér uy; har sitt minimum.

9. For att 16sa denna uppgift behéver man bade Raoults och Henrys
lagar och forstd hur de anvénds.

()

(b)

Har ar det lattast att utga fran Raoults lag. Den ger ju angtrycket
av det dmne som dr nédstan rent och sedan kan angtrycket av det
andra @mnet berdknas genom subtraktion fran totaltrycket (ty
Ptot = PA + PF)-

For att anvdanda Raoults lag behover vi forst identifiera dngtryc-
ken 6ver de rena vétskorna anilin och fenol. Enligt tabellen &r
dessa p’, = 1128 Pa och py, = 1037 Pa. Nu kan partialtrycken for
fenol berdknas vid de ldga koncentrationerna anilin (eftersom
fenol dr ndstan ren dér) och for anilin vid de hdga koncentratio-
nerna anailin. Exempelvis:

e Vid xa = 0.025 ger Raoultslag pr = (1-0.025)-1037 = 1011 Pa
och darmed &r pp = 1027 — 1011 = 16 Pa.

¢ Vid xp = 0.975 ger Raoults lag pa = 0.975 - 1128 = 1100 Pa
och ddrmed &r pa = 1114 — 1100 = 14 Pa.

Sé kan vi fardigstélla tabellen:

XA  Pwot /Pa pa /Pa prp/Pa

0.000 1037 0 1037
0.025 1027 16 1011

0.050 1018 33 985

0.950 1101 1072 29
0.975 1114 1100 14
1.000 1128 1128 0

Denna deluppgift gér att 16sa &ven om man inte 16st (a).
Metod om man l6st (a): Eftersom vi nu bestaimt angtrycket av anilin
ndr det dr 16st i fenol kan vi direkt anvdnda Henrys lag, pa =
xakn. Vi kan exempelvis berdkna tva varden pa ky och sedan ta
medelvardet. Vi far

16 33

kg =0.5 (— +

0005 m) = 0.5(637 + 657) = 647 Pa

Metod om man inte 10st (a): Hir behover man inse att man kan
skriva totaltrycket vid ldga halter anilin som

Prot = PA + P = Xaky + (1 — xA)pk

Lésningar
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(©)

dér forsta termen ges av Henrys lag (for anilin i fenol) och den
andra av Raoults lag (for fenol i ndstan ren fenol). Detta kan vi
skriva om som

Prot = (kn — pp)xa + pg

Om man plottar de tre forsta totaltrycken i tabellen mot mol-
bréket anilin x5 ska man alltsd fd en rét linje ddr lutningen ar
(kg — pg) och interceptet &r py, ddr det véardet sannolikt &r en
béttre uppskattning av py, dn att ldsa av det i tabellen. Vi gér den
linjdra regressionen och far lutningen = (kyg — py) = —380Pa och
interceptet p;, = 1037 sa att

ky = =380 + 1037 = 657 Pa

I reguldra 16sningsmodellen &r kyy = p), et. Alltsa far vi

Ku _ 55

- =

A

x=In

om vi anvdnder vardet pd ki som vi fick med linjdr regression.
Om vi anviander det andra vardet fas y = —0.56.

Observera att det finns flera satt att 16sa (a) och (b) pd. Men man kan i
princip dven starta med att forst 16sa (c) och sedan berdkna (a) och (b).
Det dr egentligen, rent filosofiskt lite bakvant eftersom det forutsatter
att 16sningen &r reguldr 4 ena sidan men a andra sidan kommer man
att fa ratt eftersom @ven den varianten innehaller endast en berdknad
parameter. De studenter som gjort s kommer att f& néra full poang
eller mojligen full podng.

Déaremot bor man alltid anvdnda alla data man kan for att fa en s& god
bestimning som mojligt, men eftersom uppgiften dr sa omfattande
som den dr kommer vi inte att ge podngavdrag for dem som endast
anvant en datapunkt for att berdkna exempelvis kp.

Lésningar
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