Tentamen KFKA10 Termodynamik och ytkemi, 2021-01-11

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.

Godkant-del A (besvaras i Canvas)

Denna del bestar av Quizfragor i Canvas. Endast svar kravs. Observera att ndr du vl
Oppnat Canvasquizet har du 60 minuter pé dig att slutféra det. Du kan inte dndra dina
svar ndr quizet dr inldimnat. Quizet ldmnas in senast 17.00, s& borja senast 16.00. Nedan
visas de figurer som hanvisas till i quizet.
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Godként-del B (uppgift 1-6)

P& denna del ska slutsatser motiveras och berédkningar redovisas. Tag fér vana att alltid géra en rim-
lighetsbedémning.

1. Beskriv fenomenet kapilldrstigning och definiera de ingdende storheterna i formeln
for kapillarstigning (du behover inte ndrmare forklara orsaken till fenomenet). Rita
skisser hur fenomenet ser ut for de tva fallen 6 < 90° respektive 6 > 90°, och ge ett
lampligt ssmmanfattande namn pa materialets egenskaper i vardera fallet.

2. En stor del av energin som gar at for att tillverka konstgjord sné anvinds till att
komprimera luft. Berdkna arbetet som atgar for att komprimera 20.3 mol luft frén
trycket 1.00 bar till trycket 18.0 bar. Antag att kompressionen sker reversibelt vid
konstant temperatur, 0°C, och att luft beter sig som ideal gas.
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3. I en stingd flaska som du har med dig pa en skogsutflykt vid temperaturen 5.0°C

finns flytande vatten i jimvikt med en gasfas med volymen 0.100 liter. Hur stor sub-
stansméngd vattendnga finns i flaskan? Vattnets trippelpunkt dr (0.01°C, 611.7 Pa)
och dngbildningsentalpin dr 45.0 k] /mol och far antas vara oberoende av tempera-
turen.

. Berdkna entropidndringen nér 2.43 mol etengas (Cp,, = 31.7] K~ 'mol™!) genomgar
processen:

(34.0°C, 1.00 bar) —— (74.0°C, 2.57 bar)

Du kan anta ideal gas och att virmekapaciteten dr oberoende av temperaturen.

. Ammoniak (NH;) framstills ofta genom féljande reaktion:
N,(g) + 3H,(g) == 2NH,(g)

Jamviktskonstanten K for reaktionen dr 337 vid 100°C, om vanliga standardtillstand
anvinds. Reaktionsentalpin dr —92 kJ mol™".

(a) I'enjamviktsblandning vid 100°C ar partialtrycket for N, 10.5 kPa och partial-
trycket for H, 19.2 kPa. Berédkna partialtrycket for NH,.

(b) Kommer molbraket for NH, att minska, ¢ka eller vara oférandrat om vi héjer
temperaturen men haller totaltrycket konstant? Motivera svaret.

(c) Kommer molbréaket for NH, att minska, 6ka eller vara oférandrat om vi dkar
totaltrycket men haller temperaturen konstant? Motivera svaret.

6. Tva viatskor C och D bildar ideala blandningar. Vid 75°C uppmadttes det totala

angtrycket 6ver en viss sddan blandning till 35.6 kPa och molbraket f6r C i dngfasen
till 0.678. Vid samma temperatur ar dngtrycket for rent C 70.7 kPa.

(a) Berdkna molbraket for C i vatskeblandningen.
(b) Berdkna angtrycket for rent D vid 75°C.
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Hogrebetyg-del C (uppg 7-10)

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.

7. Diagrammet nedan visar partialtrycken och det totala dngtrycket dver en vétskeb-
landning av tva &mnen A och B vid 36°C som funktion av molbrédket x4 (de svarta

linjerna dr endast hjalplinjer som visar idealt beteende).

(a) Bestim molbraket for A i dngan samt aktiviteten och aktivitetsfaktorn for
vardera komponenten (A och B) for en vitskeblandning med x4 = 0.4 vid
temperaturen 36°C.

(b) Hur stor substansméngd B ska vi tillsdtta till 10.0 mol A for att kokpunkten for

blandningen ska bli 36°C om det omgivande trycket &r 80 mmHg?

(c) "Trivs" molekylerna A och B béttre eller simre ihop jamfort med ideal bland-
ning? Motivera svaret.

(d) Forklara vilken typ av azeotrop som skulle kunna finnas for detta system.
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8. Silikonoljor anvédnds ofta i virmebad eftersom de &r i vétskefas i ett stort temper-
aturintervall. For en viss sddan silikonolja dterfinns den experimentellt bestimda
utvidgningskoefficienten (a) som funktion av temperaturen i tabellen nedan.

(a) Ansétt ett linjart samband mellan T och a och bestdm de ingdende parame-
trarna med hjélp av linjér regression.

(b) Anvand sambandet for att berdkna kvoten mellan molvolymen vid kokpunkten

+232°C och molvolymen vid sméltpunkten —39°C.

TCC) a(Kh
25 9.370-107%
40 9.497 -107*
50  9.593.107*
75 9.824-107*
90 9.978-107*
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9.

10.

Vid produktion av konstgjord sn6 anvands huvudsakligen tva effekter for att kyla
ner luften sd att vattendropparna fryser snabbt: dels en expansion av den sedan tidi-
gare komprimerade luften och dels fé6rdngning av en dimma med mikroskopiska
vattendroppar som sprutas ut i luften parallellt med de specialbehandlade vat-
tendroppar som ska frysa. Lat oss undersoka vardera effekten separat (dven om
verkliga snokanoner ofta kombinerar bada).

(a) Berdkna temperaturen pa den komprimerade luften fran uppgift 2 (d.v.s. start-
tillstdndet 18.0 bar, 0°C) efter att den har expanderat adiabatiskt mot ett kon-
stant externt tryck pd 1 atm (d.v.s. en irreversibel process).

(b) Berdkna sluttemperaturen pa en luftvolym som halls vid konstant tryck (nor-
malt atmosfarstryck) och frdn borjan har temperaturen 0°C och innehdller
vattendnga med ett molbrdk pd 0.005 (dessa vdrden beror forstds pa det ak-
tuella vadret), men som ocksa har blandats med ett 6verskott av mikroskopiska
vattendroppar vars forangning upptar varme fran luften. Du kan anta att pro-
cessen pagar till dess att luften &r médttad med vattendnga vid sluttemperaturen.

Luften kan ibada fallen hanteras som en ideal gas med den moldra virmekapaciteten
Cpm = 29.2JK'mol™" och denna far antas vara oberoende av bdde temperaturen
och luftfuktigheten. Vid temperaturen 0°C dr vattnets smaltentalpi 6.0 k] /mol och
angbildningsentalpin dr 45.0 k] /mol. For enkelhets skull antar vi att ingen iskristall-
bildning sker &n sa lange, och du kan dven behova gora andra approximationer.
Kommentar: 1 verkligen gor virmeledningseffekter att den teoretiska temperaturen i b-
uppgiften aldrig nds, precis som du miérkte med hjilp av den vita termometern pd smorgds-
bordslabben. Dirfor dr "vittemperaturen” en vildigt viktig parameter vid snéproduktion.

Tabellen nedan visar hur ytspdnningen f6r en vattenlosning av saltet NaY (dar Y
ar en amfifil med laddningen -1) varierar med koncentrationen vid temperaturen
20°C. Du kan anta att ndr koncentrationen dr under 5 mM sd ar ytoverskottet
proportionellt mot koncentrationen, medan nir koncentrationen dr 6ver 20 mM sa
ar ytoverskottet konstant.

(a) Berdkna ytoverskottet av NaY for punkterna i tabellen och skissa ett diagram
(med graderade axlar) 6ver hur ytoverskottet beror pa koncentrationen i hela
intervallet.

(b) Uppskatta skillnaden i den kemiska potentialen uy, , mellan ytan och bulken
genom att ansétta en tjocklek 4 = 1 nanometer pa ytskiktet och anta att kon-
centrationen dr konstant, cyt,, i detta ytskikt och lika med bulkkoncentrationen
i Ovrigt.

Ledning: Standardtillstindet dr idealt utspidd l0sning sd du dr intresserad av den
"vinstra” dnden av diagrammet. Forsok att hitta ett uttryck for kvoten cyta/c, vilket
motsvarar jimuviktskonstanten for reaktionen NaY(bulk) ——= NaY(yta).

c(mM) vy (mN/m)

0 72.8
4 64.6
25 47.2
40 36.5
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Svar och l6sningar

Del A

Av tentakonstruktionstekniska skél ges inga 16sningar pa del A.

Del B
hydrofil hydrofob
6<90 ° 6>90°
\_
[~

1. Av forklaringen ska framga tydligt att de tva fallen ger en vattenniva i réret ovanfor
respektive nedanfér den omgivande vattennivan, som i figuren ovan. Om vitskan
ar vatten kallas materialet for hydrofilt respektive hydrofobt. I formeln betecknar
6 kontaktvinkeln, y;, ytspdnningen mellan vétskan och luften, p vétskans den-
sitet, g tyngdaccelerationen, r rorets radie och h hojden relativt den omgivande
vattennivan.

2. Arbetet ges av dw = —p., dV. Vid en reversibel kompression hélls trycket utanfor
(pex) lika med trycket inuti systemet (p = nRT/V) dér n, R och T 4r konstanta men
V dndrar sig under processen. Darfor ges det totala arbetet av

Va

RT

wz—/pgde=—/ PRT 4V = —aRTI 22 = pRTIn P2 =
w VvV 1 p1

=20.3-8.3145-273.15 - In ? =133-10°]

Det kan vara intressant att notera att sluttrycket dr ganska hogt, sa for riktigt nog-
granna berdkningar kan vi inte forlita oss pa allména gaslagen. Enligt experiment!
ar vid 0°C andra virialkoefficienten for torr luft B = —17.2- 107 m*®/mol, vilket ger:

vz 1 Bn V, 1
_ _ _ 3
w——‘/v1 nRT(V+V2)dV——nRT(lnvl—Bn[ - ])—133-10 J

dér svaret skiljer sig bara 0.3 promille frdn den ideala approximationen, vilket &r
lite forvanande eftersom Z = 0.986, d.v.s. en volymsavvikelse pd mer &n 1 procent.
Anledningen ér att vi visserligen behdver anvianda ndgot mindre tryck for att pressa
ihop luften men samtidigt maste vi ga till en ldgre slutvolym och dessa tva effekter
kancellerar ungefar.

3. Eftersom gasfasen star i jamvikt med rent vatten ges partialtrycket for vattenanga
av angtrycket. Vi kan anvidnda Clausius-Clapeyrons ekvation for att berdkna

1J. Chem. Eng. Data 39, 873—875
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angtrycket po vid T, = 278.15 K utifran att vi vet att dngtrycket dr p; = 611.7 Pa vid
trippelpunkten T; = 273.16 K:

AvapH [ 1 1
p2=P1'eXp( V;;) [T_1_T_2]):873Pa

Antalet mol vattendnga ges nu av allména gaslagen, om vi forutsitter att gasbland-
ningen beter sig som en ideal gas (eftersom den moderna definitionen av partial-
tryck, pi = xipiot, i detideala fallet sammanfaller med den dldre definitionen: trycket
om gasen varit ensam i behdllaren). Notera att svaret alltsd inte beror pd hur hogt det
totala gastrycket &r i flaskan. Om flaskan har stangts under extremt lagtrycksvader
kan ju lufttrycket vara betydligt ldgre d4n 1 atm, men madngden vattendnga dr d&nda
densamma.

Ny = % =3.77-107° mol

. Vi ska berdkna entropiskillnaden mellan tva olika tillstdind. Notera att vi ldtt kan
berdkna andra storheter om vi behéver dem, t.ex. Vi = nRTi/p1, Vo = nRT,/p>
och Cy,y = Cpm —R. Eftersom S &r en tillstdindsfunktion spelar det ingen roll om
processen utfors reversibelt eller irreversibelt. Entropin ska dock beriknas langs en
reversibel vdg. Alla vdgar som innebér att kontinuerligt dndra tryck, temperatur
och volym for en gas &r reversibla, sa vi kan vilja en vdg som éar latt att gora
berdkningarna for. Det dr d& lampligt att dela upp processen i tva steg och hélla en
parameter konstant i varje steg. Exempelvis kan vi forst halla volymen konstant,

T
AS; =n-Cyp,ln T—2 = 6.96] K
1
och sedan temperaturen konstant,
V.
AS; =nRIn 72 = —16.60J K
1

och slutligen addera de tva stegen:

AS = AS; + ASy = —9.64]K!

Det gdr precis lika bra att t.ex. ldta det ena steget ske vid konstant tryck (och alltsd
anvinda C, istéllet) och det andra vid konstant temperatur, man maste bara se till
att halla reda pa att mellantillstindet, som alltsa ar starttillstindet f6r det andra
steget, har en annan volym &n det ursprungliga starttillstindet

. Vi borjar med att stilla upp uttrycket f6r jaimviktskonstanten for reaktionen:
(anm3)* (pnH3/P°)?

(an2) - (@m)®  (pn2/p°) - (pr2/p°)?
dér p° = 1 bar enligt det vanliga standardtillstdndet f6r gaser.
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(a) Det hir ar ett enkelt exempel pé jamviktsuppgift, eftersom vi redan har infor-
mation om sjédlva jamviktsldget, och ddrmed inte behover ta hdnsyn till hur
reaktionen gar. Vi loser helt enkelt ut pyg3 ur jamviktsekvationen:

PNH3 = po\/K - (pN2/p°) - (pr2/p°)? = p° V337 -0.105 - 0.1923 = 0.500 bar

(b) Enligt Van't Hoffs ekvation minskar jamviktskonstanten med stigande temper-
atur eftersom AH < 0. Darmed forskjuts jamvikten at vianster och molbraket
for NH, minskar.

(c) Jamviktskonstanten K dr oberoende av totaltrycket. Men molbrdken paverkas
anda, vilket latt inses om vi skriver om jamviktsekvationen med Daltons lag:

_ (Protxnms/p°)? _ (P_O)z (xnH3)?
(Protxn2/P°) - (ProtXm2/p°)®  \Prot]  (xn2) - (xp2)?

Om K ska vara konstant nar py,: 6kar méste ju &ven molbrdkskvoten 6ka, d.v.s.
jamvikten forskjuts at hoger och molbrdket for NH; okar. Det gar dven att
resonera utifrdn Le Chateliers princip, att reaktionen forskjuts at det hall som
motverkar tryckhdjningen, d.v.s. sa att antalet gasmolekyler minskar.

6. Det hir &r bara ett test pd forstdelsen av Raoults lag och begreppen molbrdk och
angtryck. Vi har fatt givet att pior = 35.6 kPa, yc = 0.678 och pi. =70.7 kPa.

(a) Molbraket i dngfasen kan uttryckas som yc = pc/piot enligt Daltons lag. Efter-
som blandningen ér ideal géller Raoults lag:

xe =P _YC Pt _ oy
Pc Pc

(b) Eftersom summan av molbrdken mdste vara 1, vet vi ju molbraket f6r D i bade
vatske- och gasfasen. Sdlunda har vi

P _(07¥0) Pt

Pp . T xc =17.4 kPa
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Del C

7. (a) Ur diagrammet avlédses att p, = 90 mmHg, p; = 60 mmHg och att for en

specifik vdtskeblandning med x4 = 0.4 sd dr pa = 45 mmHg, pgp = 40 mmHg
och piot = 85 mmHg. Vi kan darmed berdkna:

:pA

=0.53
yA Ptot
an=PA ~ 050 ap =B — 067
Pa Pg
ap ap
:—:1'2 :—:1.11
vA= o 5 VB = 1o
(b) Ur diagrammet avldser vi att p;+=80 mmHg erhalls ungefar vid x4 = 0.28.
Alltsa
10 =0.28 < ng =26mol
0+n5 B =somo

(c) De trivs saimre ihop i vdtskeblandningen, eftersom de visar storre tendens att

ga ut i gasfas (positiv avvikelse fran Raoults lag).

(d) Det skulle kunna finnas ett kokpunktsminimum, eftersom angtrycket vid 36°C

(b)

har ett maximum. Men vid ett omgivande tryck som ligger langt ifrdn 90 mmHg
ar det inte sdkert att det finns en azeotrop, eftersom dven dngbildningsen-
talpierna spelar in.

P4 denna uppgift var det en del som trodde att man behévde finna ett teoretiskt
samband mellan « och T, vilket gjorde uppgiften mycket svarare. Darfor god-
kéndes dven diverse icke-linjira samband, férutsatt att de ger bra 6verensstam-
melse med givna data. Men ndr man ansitter ett linjart samband sa antar man
helt enkelt att
a=a-T+b

Direkt plottning av a mot T, som i figuren nedan, bekréftar att det dr en rimlig
ansats och linjdr regression ger

4=936-10"7 K2 b=657-10"4K!

Z 0.00100 >
L
<
< s
2 0.00098
U
=
(1]
g
g 0.00096 &
£
f= L ]
5
S 0.000941 ,
5

300 320 340 360

Temperatur (K)

Vi ska nu anvinda det observerade sambandet for att forutsdga volymsandrin-
gen i ett temperaturintervall. Fran formelsamlingen har vi, vid konstant tryck:

dVV:adT:(a-T+b) aT
Integrering ger:
h’lvl = E (TZ _Tl) +b(T2—T])
Insdttning av T7 = 234 K och T, = 505 K, samt parametrarna a och b, ger
Vs
— =131
W1
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9.

()

(b)

Forsta huvudsatsen tillsammans med egenskapen nir = 0 f6r ideal gas ger:
CodT =dU = —pexdV
som, da pex dr konstant, kan integreras till
Co (T2 = T1) = —pex (V2 = V1)

Insdttning av allmédna gaslagen och pex = p2 = 1 atm ger

T
1 - Com (T2 = T1) = —nR (T - 1—’72)
p1
varifrdn vi kan 16sa ut
Com+R
=T, . Som (p2/p1) — 200K

Com +R

Ansitt att vi rdknar pa n mol luft. Det som i huvudsak hdnder &r att en viss
méngd flytande vatten, 7ny,p, fordngas i denna luftméngd, varvid virme tas
fran luften, som darmed dndrar temperatur enligt

Nvap * AvapH
R
p,m

dér vihar approximerat virmekapaciteten som oberoende av halten vattenanga
(vilket foreslogs i uppgiften). Eftersom vi har 6verskott av flytande vattendrop-
par vet vi att kvoten 71y,p/1 kan beskrivas som skillnaden mellan molbraket
vattendnga i vattenmattad luft och molbraket vattenanga fran borjan (x3,). Vi-
dare ges molbraket i den mattade luften enligt Daltons lag av kvoten mellan
angtrycket for vatten (p,,) och totaltrycket:

Nvap _ Pw 0
—_ xw
n Ptot

Slutligen vet vi att angtrycket beror pd sluttemperaturen enligt Clausius-
Clapeyrons ekvation, ddr vi bor utga fran trippelpunkten och anvanda Ag,, H =
AgusH + AvapH eftersom den fasgrdns vi "f6ljer” i fasdiagrammet da vi dr under
nollpunkten dr den mellan is och vattendnga.

. AapbH[1 1
o0 0-en (S| )

Kombination av dessa tre ekvationer och 16sning med Solver ger
T, =2722K

Med sa fuktig luft (x% = 0.005 motsvarar 83% luftfuktighet vid 0°C) far vi alltsa
en ndstan forsumbar temperatursankning och snokanonen kommer troligen
inte att fungera. Om luften ddaremot vore helt torr (x0 = 0) skulle temperaturen
sdnkas med ca 7 grader genom denna effekt.
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10. (a) Vid ¢ = 0 &r forstas I' = 0 per definition. For att berdkna I' vid 4 mM anvander
vi oss av det faktum att kvoten I'/c &ar konstant i intervallet 0-4 mM, vilket
enligt Gibbs ekvation gor att d&ven derivatan dy /dc dr konstant och kan skrivas
som en differenskvot. Gibbs ekvation ger da:

e dy ¢ y=y_yo-y _(728-64.6)-107
NRT dc  NRT ¢-0 NRT  2-83145-293.15

=1.7-10° mol/m?

Vid de tvd hogre koncentrationerna far vi istéllet anta att I' 4r konstant, vilket
enligt den "andra" versionen av Gibbs ekvation gor att derivatan dy/dInc &r
konstant och kan skrivas som en differenskvot. Gibbs ekvation ger da:

1 dy 1 y@0mM)-—y(25mM) _ (47.2 - 36.5)-1073

" NRTdInc ~ NRT In40 — In 25 = 2.8.3145-293.15 - In(40/25) _

=

=4.7-107° mol/m?

En s.k. adsorptionsisoterm visas i figuren nedan, dar matpunkterna férbundits
med en mojlig kurva som uppfyller det vi vet.

[ (umol/m?)
Now s

=]

0 10 20 30 40
Koncentration (mM)

(b) Vi antar att ytskiktets tjocklek drd =1 - 10~ m. Koncentrationen i ytskiktet,
Cyta, ges da av

Cyfa:C+E

Utifrdn berdkningarna i (a) vet vi att for sma koncentrationer ges I' av

_ 1.7-107% mol/m?

— -7
3 =42-107" m

'=k-c dar k
4 mol/m

Vi kan nu ta fram ett uttryck for "jamviktskonstanten" som foreslas i ledningen:

Cyta T k
K= 14+ — =1+~ =421
c +d-c +d

Slutligen vill vi uttrycka detta som en kemisk potentialskillnad, d.v.s. vi vill
bestamma Auy, = A;G* for reaktionen:

A;G® = —RTInK = —14.7 kJ/mol
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