Tentamen KFKA10 Termodynamik och ytkemi, 2020-01-13

Tilldtna hjalpmedel: Miniraknare, utdelat formelblad och tabellblad.

Godkéant-del A (endast svar): max 14 poéng.
Godkéant-del B (motiveringar krévs): max 26 poéng.
Hégrebetygs-del C: max 40 poang.

For godkant kravs 30 poang (av 40) pa del A+B.
Hogre betyg avgoérs av den sammanlagda poéngen pa del A+B+C.
Den som bara ska omtentera termodynamikdelen skippar uppgifterna 5, 6, 8 och 16.

Anonymkod:

Personlig identifierare:

Godkant-del A (uppgift 1-6)

P& denna del kravs endast svar. Svara direkt pa provbladet.

Tryck

Volym

1. Diagrammet ovan visar hur trycket beror pd volymen for en mol av ett rent &mne
vid en viss temperatur T. Vilken eller vilka faser finns i respektive punkt?

()

(b)

c

© (2p)

2. Med hénsyn till diagrammet i féregdende uppgift, kan vi sdga ndgot sakert om tem-

peraturen T i relation till &mnets kritiska temperatur T,?
OJa, T > T,
OJa, T=T,
OJa, T < T
O Ne;j. (1p)



Anonymkod:
Personlig identifierare: Tentamen KFKA10, 2020-01-13

3. Vad hédnder med foljande egenskaper nar saltkoncentrationen 6kar i en vattenlos-
ning av salt?

(a) Smaltpunkten: O stiger O sjunker
(b) Kemiska potentialen for vatten: O okar O minskar
(c) Det osmotiska trycket: O okar 0 minskar

(2p)

4. Ange for vart och ett av foljande pastdenden om det dr sant eller falskt. Varje obesvarad
eller felaktigt besvarad fraga ger 1 podngs avdrag.

sant falskt

O I en spontan process i ett isolerat system 6kar entropin.
O Vid en isoterm expansion av ideal gas minskar systemets en-
tropi.

For en spontan kemisk reaktion som sker vid konstant tryck
och temperatur ar AG > 0.

Den kemiska potentialen for en gas 6kar med 6kande tryck.
Vid en isobar expansion av ideal gas maste temperaturen oka. (6p)
Vid en adiabatisk reversibel expansion av ideal gas maste inre
energin minska.

Det totala angtrycket f6r en ideal l6sning av A och B ligger
alltid mellan angtrycket for rent A och dngtrycket for rent B
vid samma temperatur.

O OO  Om den fasta fasen av ett &mne har hogre densitet dn den fly-
tande fasen sa sjunker sméltpunkten med 6kande tryck.

O OooO0oo O 000
O OoOooOo O

Interaktionsenergi

Avstand (nm)

5. Figuren ovan visar DLVO-interaktionsenergin mellan tva kolliodala partiklar i en
vattenlosning. Det enda som skiljer kurvorna A och B at &r koncentrationen salt i
16sningen. Den streckade linjen markerar 0-nivdn (ingen interaktion).

(a) Vilken kurva ger hogst stabilitet (langst livslingd) pa den kolloidala suspen-

sionen?
(b) Vilken kurva har hogst Debye-langd?
(c) Vilken kurva har hogst koncentration salt?

6. Satt in ratt ord eller begrepp pa de tva tomma platserna:
Nar amfifila molekyler tillsétts till vatten sa blir den lokala koncentrationen

vid vattenytan dn i bulken. Detta fenomen kallas
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Godkaént-del B (uppgift 7-13)

Pa denna del ska slutsatser motiveras och berakningar redovisas. Tag for vana att alltid géra en rim-
lighetsbedémning.

7.

10.

11.

12.

13.

I en viss process som utférs under det konstanta trycket 1.00 bar tillfor vi 125 ] virme
till systemet, samtidigt som systemets volym 6kar med 0.50 liter. Berdkna AU

Rita ett schematiskt diagram 6ver hur ytspanningen varierar med bulkkoncentra-
tionen amfifil i uppgift 6. Mark ut cmc i diagrammet och ange vilken sorts aggregat
som forekommer Over denna koncentration.

Berdkna den moldra entropidndringen f6r den irreversibla processen:
H,O (fast, 10°C) — H,O (flytande, 10°C)

Vattnets sméltentalpi vid 0°C &r 6.008 k] /mol. Den molédra varmekapaciteten Cp
ar 75.37 JK-'mol ! for flytande vatten och 37.65 ] K-'mol ™! for is.

I december intrédffade i Lund en ligenhetsexplosion som troligen orsakades av for-
varing av sprayburkar i en ugn som rakade sittas pa. Lat oss modellera en sddan
sprayburk som en stel behdllare med den konstanta volymen 1.00 liter, och 14t oss vi-
dare anta att burken enbart innehéller 300 gram butan (C,H,,), alltsd ingen luft eller
andra @mnen. Butan har den normala kokpunkten —0.4°C och angbildningsentalpin
22.44 k] /mol (denna far antas vara oberoende av temperaturen).

En stor del av butanet i burken kommer vara i vétskefas s& lange temperaturen ar
under den kritiska temperaturen for butan (152°C). Berdkna trycket inuti burken
vid temperaturen 100°C.

Om temperaturen pa sprayburken i féoregdende uppgift hojs 6ver den kritiska tem-
peraturen 6vergar all butan till superkritisk fluid, som kan betraktas som en icke-
ideal gas. Berdkna trycket inuti burken vid temperaturen 200°C, om kompressions-
faktorn Z = 0.43 for butan vid detta tillstdnd.

Kommentar: Ett troligt hindelseforlopp dr att detta tryck fick burken att gd sonder sd att en
explosiv blandning av luft och butan uppstod och sedan antindes.

Marknéra ozon (O5(g)) dr en luftférorening som bildas genom bland annat reak-
tioner med kvaveoxider. Om det slutade att bildas nytt ozon skulle ozonhalten pa
bara nagra dagar na extremt laga nivéer eftersom jamvikten

30,(8) == 205(8)
skulle instilla sig, vars termodynamiska jamviktskonstant &r 6 - 1078 vid 25°C.
(a) Hur stort skulle i sé fall partialtrycket ozon bli i vanlig luft vid 25°Coch 1 atm?

(b) Berdkna A,G* for reaktionen vid 25°C.

Angtrycket vid 100.0°C for en vattenlosning av CaCl,, som bestar av 26.9 viktspro-
cent CaCl,, uppmattes till 79.5 kPa.

(a) Berdkna molbraket for vatten i 16sningen utifran viktsprocenten.

(b) Berdkna aktiviteten for vatten i losningen utifrdn méatningen.

(c) Berdkna aktivitetsfaktorn y for vatten i I6sningen.
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Hoégrebetyg-del C (uppg 14-18)

Denna del behéver goéras for att uppna betygen 4 eller 5. Observera att det normalt endast ges delpoéng
for 16sningar som kommit ett stort steg narmare det efterfrdgade resultatet, och d4 endast om studen-
ten 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.

14.

15.

16.

3.22 mol syrgas vid trycket 1.00 bar och temperaturen 300 K komprimeras adia-
batiskt och reversibelt tills temperaturen blir 400 K. Dérefter far gasen expandera
isotermt och reversibelt tills den dterigen har trycket 1.00 bar. Den molédra virmeka-
paciteten for syrgas dr Cy.,, = 21.0 JK"'mol~! och du far anta att gasen &r ideal.

(a) Berdkna entropidndringen for gasen under det andra delsteget.

(b) Berdkna gasens tryck efter det forsta delsteget.

Tabellen nedan visar hur A, H® f6r en viss kemisk reaktion varierar med temper-
aturen. I hela denna uppgift antar vi att A,C, &r skilt frén 0, men oberoende av
temperaturen.

(a) Bestdm A,C,, for reaktionen (for full poéng ska all data anvindas med hjélp av
linjar regression).

(b) Vid temperaturen 320 K ar jamviktskonstanten 0.0478. Berdkna jamviktskon-

stanten vid 1000 K.

T (K) A.H*® (kJ/mol)
440 43.8
530 41.6
590 40.0
660 38.4

Nar varm fuktig luft stiger uppat och kyls av kan det bildas omraden i atmosfaren
som dr overmaéttade pd vattendnga. I ett visst sddant omrade dr det nuvarande par-
tialtrycket for vattendnga 635 Pa och temperaturen 0.0°C. Vid denna temperatur &r
vattnets &ngtryck 611 Pa (6ver plan yta), densiteten 1000 kg/m? och ytspanningen
75.8 mN/m. Vi tanker oss nu att det i det har omradet finns en liten sfarisk vatten-
droppe som har radien 23.0 nanometer.

(a) Kommer droppen att véxa eller krympa i denna miljo? Motivera med berdkningar.

(b) Utifrdn det aktuella partialtrycket for vattendngan, berdkna AG for processen
att kondensera mot en plan yta (vanlig kondensation frdn termodynamiken)
respektive mot den lilla droppen. Vad innebir tecknet pa AG i de tva fallen?

(c) Skillnaden mellan de tva utrdknade AG borde ju motsvara 6kningen av yten-
ergin (per mol vatten) ndr droppen vixer. Visa med berdkningar eller harled-
ning att detta staimmer. Tips: Om du ogillar differentialkalkyl, ansitt en mycket liten
0kning av droppens radie och berikna hur ytenergin 6kar per mol som droppen dkar i
storlek.
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17.

18.
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Besvara foljande frdgor med hjélp av ovanstdende tillstdindsdiagram for en vétske-
blandning av A och B, som gdller vid trycket 1 atm. Gor sd noggranna avldsningar
som mdajligt.

(a) Vad dr den normala kokpunkten f6r en blandning med molbréket xg = 0.7.

(b) Du utfor en enkel destillation av denna véitskeblandning, d.v.s. du kokar 16s-
ningen och transporterar bort &ngan. Skissa ett diagram &ver hur vitskans re-
spektive angans sammansittning varierar med tiden (ingen skala behovs pa
tidsaxeln). Det ska pd y-axeln ga att ldsa av startvdrdena (d& 16sningen borjar
koka) samt vardena efter lang tid, men kurvorna ddremellan behéver inte vara
exakta utan bara rimliga.

(c) Ar aktivitetsfaktorerna storre eller mindre dn 1? Motivera svaret.

(d) Skissa ett annat diagram 6ver hur det totala dngtrycket varierar med samman-
sdttningen vid den konstanta temperaturen 75°C. Du behéver inte gora ndgra
berdkningar, men mérk ut "1 atm" pa rétt plats pa y-axeln.

Vi atervander till sprayburken i uppgift 10 men later nu bli att steka den i ugnen utan
tanker oss istdllet en mer normal anvidndning av den. Ndrmare bestamt: Systemet
befinner sig frdn borjan vid jamvikt vid 25°C. Under en kort tid 6ppnar vi en ventil sa
att 10.0 gram butan lacker ut i den omgivande luften (som har trycket 1.00 atm) utan
varmeutbyte med omgivningen. Darefter stings ventilen och systemet fir atergd
till jamvikt, fortfarande utan virmeutbyte med omgivningen. Berdkna den slutliga
temperaturen.

Foljande data for butan kan vara anvandbara:
AvapH = 22.44 k] /mol (vid kokpunkten)
Cp,m (1) =132.42 JK mol™!

Cp,m(g) =98.49 JK 'mol™*

Glom inte att ange vilka approximationer du gor! Det dr inte nodvandigt att rdkna
exakt!
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Svar och l6sningar

Del A

1-6: Av tentakonstruktionstekniska skél ges inga 16sningar pa del A.
Del B

7. Eftersom processen sker vid konstant tryck vet vi att p., = p = 1.00 bar. Alltsa géller

Au=q+w=q—fpexdvzq—pAV:125—1~105.0.5~10—3=75]

8. Diagram som det schematiska exemplet nedan géller f6r en viss temperatur (hogre
an Krafft-temperaturen). Om koncentrationen 6verstiger cmc, den kritiska micell-
bildningskoncentrationen, sa finns det sfariska aggregat, s.k. miceller, i l6sningen.

Y

konc
9. Har géller det att hitta en reversibel vdg sé att vi kan utnyttja att

dg dH
dér den sista likheten géller om trycket hdlls konstant. Nar vi berdknat entropiédn-
dringen AS langs den reversibla viagen vet vi svaret pa uppgiften eftersom entropi
ar en tillstdndsfunktion och AS ddarmed dr oberoende av vilken vdg vi tar mellan tva
tillstdnd. Vi kan forutsétta att start- och sluttillstindet dr vid normalt tryck eftersom
inget annat anges. Fasovergangen dr da reversibel endast vid sméltpunkten 0°C. Vi
gar darfor foljande vag:

H,0 (s, 10°C) — H,0 (s, 0°C) —— H,0 (I, 0°C) —— H,0 (I, 10°C)

dH 7315 ¢, (s) dT 273.15 _
A1S,, = = In = —1.35]K 'mol™
1o = f fzsa 5 = CrmlS) Inoe3 s 35J K mo

Afus -1 -1
NS, =53 15 =22.00 J K" "mol
283.15

273.15
ASy = A1Sy + AaSy + A3S,, = 23.35 T K 'mol ™!

A3Sm = Cpm(l) In =2.71JK 'mol™!
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10.

11.

12.

Vi fick veta att en del av butanet férekommer som vitska (annars kunde vi ha ver-
ifierat det genom att med allmédna gaslagen berdkna trycket under hypotesen att
hela médngden ligger som gas och jamfora detta tryck med dngtrycket). Sa lange bu-
tanangan stér i jamvikt med butan i vitskeform ges dess partialtryck av angtrycket,
som bara beror pd temperaturen och inte pa méangden vatska. I den hér fallet &r
detta partialtryck lika med totaltrycket i burken eftersom det inte finns ndgra andra
gaser. Vi kan anvanda Clausius—Clapeyrons ekvation for att berdkna dngtrycket p;
vid T, = 373.15 K utifran att vi vet att dngtrycket &r p; = 1 atm vid kokpunkten
Ty =272.75 K:

AvpH 11 1
pzzploexp( ;5 ﬁ—T—Z]):14.6bar

Nar vi hojer temperaturen kommer dngtrycket, och dirmed mangden som forekom-
mer i gasfas, att 6ka. Om det hade varit en mindre mangd butan i burken (i forhal-
lande till volymen) , s& hade vi natt en temperatur dér hela mangden férekommit i
gasform. I det hér fallet kommer det dock finnas vétska kvar dnda tills vi kommer till
den kritiska temperaturen. Over denna temperatur kan det inte lingre finnas sep-
arata faser av gas och vitska, och det gar darfor heller inte att prata om angtryck.
Trycket ges istéllet av tillstdindsekvationen for &mnet och dr en funktion av méngd,
volym och temperatur. Eftersom trycket i detta fall 4r hogre dn det kritiska trycket
ligger vi mycket langt ifrdn ideal gas, men eftersom vi vet kompressionsfaktorn Z
sd kan vi fortfarande anvinda den generaliserade allmdna gaslagen:

_ ZnRT _ ZmRT
TV MV

dér vi anvint m = 300 g, M = 58.12 g/mol, T = 473.15K, V = 1-107° m?, och
Z =043.

Om vi inte hade vetat Z hade vi kunnat uppskatta den med virialekvationen, men
observera att vi hade behévt anvédnda fler termer &n vad vi gjort tidigare pa denna
kurs, eftersom den andra virialkoefficienten f6r butan vid den givna temperaturen
ar negativ (liksom for ndstan alla andra gaser) och darfor bara beskriver de attraktiva
interaktionerna. Vi skulle ocksd ha kunnat anvinda Hougen-Watson-diagrammet
som finns till uppgift 3 i kurskompendiet, men vi hade dé fatt ansitta ett tryck och
iterera tills trycket och Z stimmer 6verens (t.ex. har tillstdndet har Tz = 1.11 och
pr = 2.29 och stimmer salunda med Z = 0.43). Ett enklare alternativ hade varit att
anvdnda van der Waals gaslag eller Redlich-Kwongs ekvation.

= 87.3 bar

(a) Vi stéller upp jamviktsekvationen

K= (Pos/Pe)z
(po2/p*)

dér p© = 1 bar (observera att det inte gar att ta bort p och sedan tro att man
kan anvidnda vilken enhet som helst).

Vanlig luft har xp> ~ 0.21 (eller for den delen 0.2 eftersom vi d&ndé bara har
fatt en vardesiffra pa K) och partialtrycket for O, vid normalt lufttryck ges av
Daltons lag:

Po2 = X02 - Prot = 0.21 atm = 0.213 - pe
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(b)

Insdttning i jamviktsekvationen ger:

pos=p°-V6-10-58.0.2133 =210~ bar
Vid jamvikt dr A,G = 0 och sdlunda fér vi A,G® + RT InK = 0, alltséd
A,G® = —RT InK =326 - 10° Jmol ™!

Observera att pa grund av logaritmfunktionen sd motsvarar den givna nog-
grannheten pa K ungefér tre vardesiffror pa A,G®, sa tankesdttet med virde-
siffror dr en aning forenklat.

13. Har géller det att inse att hela angtrycket 6ver 16sningen utgors av vattenanga, efter-
som joner (och andra fasta &mnen) bidrar helt féorsumbart till angtrycket. Vidare
behover vi angtrycket for rent vatten vid normala kokpunkten 100°C, vilket forstas
ar 1 atm per definition. Eftersom 16sningen dr mycket koncentrerad kan vi férvénta
oss avvikelse frén idealt utspadd 16sning, sa vattenaktiviteten behover inte vara den-
samma som molbraket.

(a)

(b)

()

Betrakta 100 g 16sning som dé innehéller 26.9 g CaCl, och 73.1 g H,O (forkortat
w). Molmassorna dr 110.98 respektive 18.02 gram och vi har darfor nc,crp =
0.242 mol och n, = 4.06 mol. Varje formelenhet CaCl, delar upp sig i tre joner
vid upplosningen av saltet enligt reaktionsformeln

CaCl,(s) — Ca2+(aq) +2Cl (aq). Molbraket for vatten ges darfor av

Mw Mw = 0.848

X = =
¢ Mot Ny +3 - Neaci2
Aktiviteten for vatten i en vatskeblandning (déar referenstillstdndet &r rent vat-
ten) ges av:
Pw 79.5
Ay =— = ———=0.785

Y p, 1013
dér p,, dr partialtrycket for vattendnga i jamvikt med 16sningen (vilket som sagt
motsvarar det uppmitta angtrycket) och p;, dr dngtrycket 6ver rent vatten vid
samma temperatur.

Aktivitetsfaktorn ges nu helt enkelt av

a
Yo = i =0.926
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14.

Del C

Den hidr uppgiften kan 16sas genom att forst rdkna pa adiabatisk reversibel kom-
pression och berdkna trycket p, som svarar mot den givna temperaturhdjningen,
och dérefter rdkna ut entropidndringen i den isoterma expansionen. Det finns dock
ett &nnu enklare sitt om man anviander en termodynamisk cykel som illustreras
i figuren nedan. Sammanldggningen av de tva stegen (alltsa den streckade pilen)
gdr mellan tva tillstdnd med samma tryck men olika temperatur. Déarfér kan en-
tropiskillnaden ldtt berdknas:

s C,dT T
AS1_3 = f ”T =1 (Com+R) ZnT—3 =27.16 JK 'mol™
T1 1

Samtidigt vet vi att AS1_,, = 0 eftersom det &r en reversibel process med dq = 0 hela
tiden. Sdlunda erhdlls svaret pa a: AS,_,3 =27.16 JK 'mol 1.

I b-uppgiften kan vi da rdkna bakldnges och berdkna vilket starttryck p, som ger
denna entropidndring. Eftersom g + w = AU = 0 for en isoterm expansion av ideal
gas och p.y = p for en reversibel process giller att

V3 V3
_ - —PexdV (nRT,/V)dV
1 w_ fVZ - :fVZ :annﬁanln&

ASy_3= — = —
23 T> T> T> T %) p3

ur vilket vi enkelt kan 16sa ut p, = 2.76 bar.
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15. Det forsta vi maste gora ar att teckna det teoretiska sambandet mellan T och A,H*®
och om mgjligt forma det som ett linjart beroende sa att linjar regression kan anvén-
das. For varje reaktant och produkt i géller ju att dH; = C,, (i) dT vid konstant tryck,
och sélunda, om vi antar att C, (i) dr oberoende av temperaturen,

HZ(T) - HY (To) = C, (i) - (T = To)

déar Ty dr en godtyckligt vald temperatur och vi medvetet undviker beteckningen AH
p.g.a. forvaxlingsrisken med reaktions-deltat. Vi tar nu produkter minus reaktanter
(med eventuella reaktionskoefficienter) och erhaller

AyH®(T) = AyH® (To) = A, Cp - (T = To)
vilket direkt kan skrivas som ett linjart beroende mellan T och A, H(T):
AH®(T) = ACp - T + (ArHe(To) ~To Arcp) =a-T+b

Vi kan alltsa i det hér fallet mata in datan direkt ur den givna tabellen och (om vi
anvint J/mol) erhdlla @ = —24.71 och b = 54.67 - 10°. Detta numeriska samband
kan anvidndas for att rakna ut A, H for vilken temperatur som helst, och vi ser ocksa
genom jamforelse med ekvationen att A,C, = a = —=24.7 JK"'mol ™.

Det finns dtminstone tva olika (men ekvivalenta) sitt att utnyttja denna information
for att berdkna jamviktskonstanten vid en annan temperatur. Det ena dr att anvianda
sambandet

—RTInK =A,G® =AH® - TA,S*

vid respektive temperatur och berdkna d@ndringeni A,S* enligt

AS%(T2) = AS°(Th) = A, Cp ln%
1

Det andra sittet ar att anvianda van’t Hoffs ekvation, men observera att vi inte kan

anvanda den "fardigintegrerade" formen eftersom A, H beror pa temperaturen. Utifran
ekvationen

dInK =

AH*® a-T+b a b
T = iT = (2 + | dr
rrz 1= "R (RT+RT2)

erhdller vi efter integration mellan T7 = 320 K och T, = 1000 K:

Ky

Tz T;
a b a b
h’lK—l—f;l (ﬁ—i_ﬁ) dT—[E lnT—ﬁ]Tl—10.59

ur vilket vi kan I6sa ut K, = 1892.
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16. (a) Med hjdlp av Kelvins ekvation berdknar vi dngtrycket p(r) utanfér den lilla
droppen, d.v.s. det partialtryck av vattendnga som stdr i jamvikt med vétskan
i droppen:

2-Vi-y
p(r) = p(c0) - exp T )" 644 Pa

dér vi anvéant p(c0) = 611 Pa, V,, = M/p =18.0 - 107 m3/mol,

y =75.8-10>N/m, r =23-10" m och T = 273.15 K. Eftersom det nuvarande
partialtrycket for vattenanga i luften, 635 Pa, dr lagre dn jamviktsangtrycket
utanfor droppen sd kommer vattnet i droppen att avdunsta och droppen krympa.
Givetvis kan dven berdkningarna i b-uppgiften anvandas for att motivera svaret.

(b) Lat oss betrakta kondensationen som en kemisk reaktion
H,0(g) — H,0()
med jamviktskonstanten K = p©/p(r) vid droppen och K = p®/p(e0) vid en
plan yta (ddr p® = 1 bar som vanligt). Andringen i Gibbs energi vid givna
aktiviteter kan berdknas genom

AG=AG®+RTInQ=-RTInK+RTInQ = RTln%

Insdttning av Q = p*© /(635 Pa) ger

AG(plan yta) = RT In o1l = —87.5]mol”!
635
AG(droppe) = RT In % = +31.3 Jmol ™!

dér tecknen innebér att kondensationen mot den plana ytan dr spontan medan
kondensationen mot droppen dr spontan i motsatt riktning, vilket stimmer
Overens med svaret i a.

(c) Lat oss anta att vi 6kar droppens radie med ett mycket litet varde, Ar, och
berdkna skillnaden i ytenergi per mol som droppen 6kar i storlek. Observera
att vi inte vill berdkna skillnaden i "ytenergi per mol totalt vatten" for de tva
dropparna for dd raknar vi med allt det vatten som ligger inne i droppen och
inte paverkas av processen, utan det dr viktigt att det dr dndringen av antal mol
vatten som ska std i nimnaren. Vi far f6ljande uttryck:

on MGy _yaA_ yan(lrear? -
@ An AV-p/M - (43)n ([r +Ar] - r3) -p/M

Insdttning av ett mycket litet virde, t.ex. Ar = 1-107!2 meter, ger

AGy, =118.8] mol ™!, vilket &r samma virde som AG(droppe) — AG(plan yta).
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17.

()

(b) Denandra (lila) kurvan kan anvindas for att se &angans sammansittning i jamvikt

(©)

(d)

Molbrak

Den understa (grona) kurvan i det givna diagrammet anger kokpunkten som
funktion av molbraket i vitskan, och vi avldser darfor kokpunkten 52°C.

med vitskan vid en given temperatur. Vi kan dérfor direkt 1dsa av yp = 0.88 for
den forsta &ngan som bildas nér 16sningen borjar koka. Det som sedan hiander
ar att molbraket xp i vdatskan i kokkédrlet minskar gradvis eftersom vi fér bort
anga som dr mer rik pd B &n vitskan. Molbraket yp kommer ocksa att minska
allteftersom 16sningens kokpunkt stiger, men hela tiden kommer viha yz > xp
sd att processen fortsitter. Efter en tid nds dock azeotroppunkten xg = 0.3.
D4 har angan samma sammanséattning som vétskan och foljaktligen kommer
sammanséttningen inte langre att dndras utan det enda som hédnder ar att vat-
skan kokar bort. Ett schematiskt diagram ser darfor ut ungefar som nedan till
vanster.

Om blandningen hade varit ideal hade kokpunkten dndrats monotont med
molbraket (dock inte helt linjart). Det i uppgiften givna diagrammet visar déar-
for att kokpunkten fér blandningen alltid dr hogre dn den hade varit for en
ideal blandning, vilket ocksa kan uttryckas som att dngtrycket vid en given
temperatur ar lagre dn for en ideal blandning. Aktivitetsfaktorerna ar darfor
mindre dn 1, vilket kvalitativt kan tolkas som att mnena "trivs béattre" i bland-
ningen dn var for sig (de dr alltsd mindre benédgna att ga upp i angfas dn vad
man hade foérvéntat sig utifrdn Raoults lag).

Samma resonemang (att hog kokpunkt oftast innebér lagt angtryck vid en given

temperatur) gor att angtryckskurvan ofta ser "omvand" utjamfort med kokpunk-

tskurvan, ungefdar som i det schematiska diagrammet nedan till hoger. Efter-
som temperaturen dr 75°C vet vi utifran kokpunktskurvan att angtrycket ar
1 atm vid precis tvd sammansattningar, namligen xg = 0.17 och xg = 0.35.
Detta kan anvandas for att sdtta en referenspunkt pa y-axeln, men att ta fram
det exakta utseendet pa kurvan kraver bdde mer data och dngtrycksberdkningar
med Clausius—Clapeyrons ekvation. Vi ar heller inte ombedda att rita ut dnglin-
jen i diagrammet, den hade i sa fall gatt nedanfor den utritade kurvan.

0.9

08 |
07 |
06 |
05 |
04 |

03 r

0.2

Tid

Tryck A

1 atm

A

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
x(B)
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18. Det som hdnder ar att temperaturen pd butanet i burken sjunker fran T; = 298 K
till det sokta T, dels eftersom det utfors ett arbete pd omgivningen under utslap-
pet men framfor allt eftersom gasen som forsvinner ur burken ersétts av ny butan
fran vitskan, och denna vaporisering innebdr en omférdelning av den inre energin
(butanmolekylerna far hogre potentiell energi ndr de forlorar sina van der Waals-
interaktioner i vitskan och maste darfor sdnka sin kinetiska energi istéllet). Ersat-
tningen &r inte total, eftersom dngtrycket minskar ndr temperaturen minskar, men
detta kan vi ta hansyn till i ekvationen vi stéller upp. Det dr heller ingen komp-
likation att mdngden gas som sldpps ut ar storre &n den méngd som ursprungligen
fanns i gasfas: i praktiken stéller jamvikten in sig fort, och dven om trycket skulle
vara lagre under utsldppet sd paverkar det inte berdkningarna.

Det som dédremot gor det svart att berdkna sluttemperaturen exakt &r att "kyleffek-
ten" av det arbete som utférs pa omgivningen kan fordelas pa olika sédtt mellan
den utsldppta gasen och det kvarvarande innehallet i burken: dessa tvd madngder
kommer ju aldrig i termisk jamvikt med varandra. Lyckligtvis paverkar detta inte
berdkningarna i ndgon storre utstrdckning, sa vi kan anta att effekten hamnar full-
standigt i det kvarvarande innehdllet.

Vi borjar med lite definitioner. Lat ny, = 300/58.12 = 5.16 mol vara den totala
maéngden frdn borjan och 7y = 10/58.12 = 0.172 mol vara mdngden som sldpps ut.
For noggranna riakningar behover vi ocksa ta hdnsyn till den méngd n,(T) som éar i
gasfas i burken vid olika temperaturer T. Den kan berdknas med hjilp av Clausius—
Clapeyrons ekvation utgdende fran kokpunkten (Ty = 272.75 K, pg = 1 atm):

_ P(T) : Vg _ AVapI_I 1 1 Vg
n (D =g =po-oe |~ |5 - 7| &7

To T

dér V, dr volymen av gasfasen i burken, som vi fér enkelhets skull antar vara kon-
stant: V; = V —myot/p; = 0.5 liter eftersom vétskans densitet dr ungefér 0.60 kg/liter.
For enkelhets skull rdknar vi med att all gas som sldapps ut har en viss temperatur
Ty nédr den sldpps ut; i praktiken kommer denna att ligga mellan T; och T> och vi
kan pa slutet kontrollera hur mycket berdkningarna paverkas av dess varde.

Vi vill nu férsoka stilla upp forsta huvudsatsen, dir de totala energidndringarna
som sker inuti burken ska vara lika stora som utbytet med omgivningen. Eftersom
vi fick férsumma varmeutbytet sd omfattar utbytet med omgivningen endast tryck-
volymsarbetet, som kan berdknas med den vanliga formeln:

w=—- f pede = —nuRTy;

Internt i burken sker flera olika processer. En viss mangd, ny: + ng(T2) — ny(Th),
kommer att vaporiseras, vilket ger foljande bidrag till inre energin:

AU = (Hut +1y(T2) - ng(Tl)) AvapU

Notera anvandningen av AyapU hir istéllet for den vanliga AvapH. Den senare in-
nehéller en tryck-volymsterm som man far "betala" for att utveckla gasen under kon-
stant tryck, men som inte ska finnas med nar angbildningen sker internt inom en
konstant volym (vi betalar istdllet w-termen ovan som blir ndstan exakt lika stor, sa
det &ar ingen délig approximation att anvanda AH och skippa w-termen). Vi antar
att vaporiseringen sker vid temperaturen T; och berdknar (den moléra) AvapU som

AvapU = AvapH — A(pV) = AvapH — RT
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Dessutom sker temperatursankning, som vi hanterar separat for tre olika delmangder
av butanet. Den delmédngd som sldpps ut, 1y, kommer att ha sluttemperaturen T’y
och ger darfor bidraget

Al = 1y - Cv,m (9) (Tut — T1)

dér Cy,m(g) = Cp,m(g9)—R. Den delmingd som pa slutet ar i gasfas, n,(T>), kommer
att ha sluttemperaturen T, och ger bidraget

Als = ng(TZ) : Cv,m(g) (Tr = Th)

Slutligen, den aterstéende méangden, 1ot — 1yt — 114(T2), dr i vétskefas hela tiden och
ger bidraget

AUy = (1ot = ntut = 14(T2)) - Cp (1) (T = Ty)

ddr man kan motivera att anvanda C, () trots att systemet har konstant volym,
eftersom sjélva vitskefasen kan dndra volym ndr temperaturen dndras.!

Vi stdller nu upp forsta huvudsatsen:
ALI1 + AUQ + AU3 + AU4 =w

och l6ser denna ekvation numeriskt med avseende pd T5. Det visar sig att svaret
bara pédverkas med 0.15 K om vi varierar T, i intervallet (T7,T>), s& vi behover inte
oroa oss for att vi inte vet den exakta utsldppstemperaturen utan kan t.ex. gora ap-
proximationen T = T7.

Solver ger oss svaret To = 292.5 K och vi kan konstatera att temperaturen sianks
med ungefdr 6°C. Skulle vi férsumma tryck-volymsarbetet sa blir sinkningen 5°C
istdllet, s den storsta effekten kommer fran vaporiseringen. Det gar att gora en
méangd andra approximationer och dnda f& ungefar ritt resultat, vilket visar att man
inte ska vara radd for approximationer om man har koll pa de termodynamiska
principerna.

!Man kan visa att det allmdna sambandet mellan virmekapaciteterna &r Cp — Cy = “i,TV. Ett stort viarde
pa denna kvot kan, grovt sagt, uppsta dels om stort arbete kravs for att "trycka undan atmosfaren" (stort «,
vilket bara &r relevant f6r gaser), men dven om stort arbete kravs for att "dra isar molekylerna fran varandra"
nér en vitska expanderar (litet @ men ocksa litet x s& att kvoten dnda blir stor). I vért fall vill vi inte ta
med den sistndmnda effekten eftersom vétskefasen kan anpassa sin volym, och det dr darfor en "sékrare"
approximation att anvianda Cy, for vitskan, om man som vi viljer att avsté frén en fullstindig analys som tar
hénsyn till den flexibla fasgransen.
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