Tentamen KFKA10 Termodynamik och ytkemi, 2022-01-10

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.

Anonymkod:
Personlig identifierare:

Godkant-del A (uppgift 1-5)

P& denna del kravs endast svar. Svara direkt pa provbladet. Om du skriver online-tenta och inte kan skriva ut
provbladet maste du gora det tydligt exakt vilka svar du ger. Det ar ingen skillnad pa att svara fel eller att inte svara.
Poangen pa varje uppgift ges av angiven maxpo&ng minus antalet felaktiga/saknade svar, men kan inte bli negativ.

1. Ett visst dmne har det schematiska fasdiagrammet nedan. Vad giller f6r det amnet?

(a) Hogre tryck leder till att sméaltpunkten
O stiger O sjunker

(b) Detta beror pé att den moldra volymen for vétskefasen ar

O hogre an for fasta fasen O lagre &an for fasta fasen
(1p)
Tryck
Temperatur
2. Den heldragna linjen i diagrammet nedan visar hur trycket beror pa volymen for

en mol av ett rent &mne vid en viss temperatur T. Vilket tryck d&r markerat med en
streckad linje i diagrammet?
O Angtrycket vid T
O Det kritiska trycket
O Standardtrycket
O Det osmotiska trycket

(1p)

Tryck

Volym
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3. I denna uppgift anvander vi den vanliga konventionen, alltsa att g dr positivt nar
varme tillfors till systemet och att w dr positivt nédr arbete utfors pa systemet. Ange
om foljande storheter (for systemet) dr positiva, negativa eller noll nir en ideal gas

expanderar...

(a) ...isotermt och reversibelt:

positiv  negativ noll

q O O O
w O O O
AU O O O
Ap O O O
AT O O O
AS O O O

(b) ...adiabatiskt och reversibelt:

4. Tva vattenlosningar av NaCl med olika koncentration (1 M respektive 2 M) dr sepa-
rerade av ett typiskt semipermeabelt membran. Vi tar endast hansyn till transport

positiv.  negativ noll

q O O O
w = O m
AU O O O
Ap O O m
AT O O O
AS O O m

genom membranet, alltsa ingen avdunstning etc.

(a) Vad hidnder med antalet vattenmolekyler pd 1M-sidan?

O okar O minskar O dndras inte
(b) Vad hdander med antalet natriumjoner pa 1M-sidan?
O okar O minskar O dndras inte

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

sant

falskt

O

o O 0O

oooOo 0Oa0

a

a

a

OoOoOo oO0O

I en spontan process for ett system vid konstant tryck och
temperatur dkar Gibbs energi.

Vid +10°C dr den kemiska potentialen for flytande vatten hogre
dn den kemiska potentialen for is.

Om attraktiva krafter dominerar mellan molekylerna i en gas
s& dr kompressionsfaktorn Z < 1.

Kokpunkten for en vattenlosning av salt 4r hogre dn kokpunk-
ten for rent vatten vid samma tryck.

Angtrycket 6ver ett fast samne sjunker nar temperaturen okar.
Angtrycket utanfr en liten vattendroppe ar stérre &n Gver en
plan vattenyta.

Kapilldrstigningen blir hogre ju stérre diameter roret har.

Ett emulgeringsmedel bestar oftast av amfifila molekyler.

En suspension blir mer stabil (varaktig) ju hogre energibar-
ridren i G(s)-kurvan &r.
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Godkant-del B (uppgift 6-11)

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

6. Méngden 0.300 mol syrgas, O,(g), vdrms under konstant tryck (1 bar) frdn tempera-
turen 20.0°C till 50.0°C. Berdkna g, w, AU, AH och AS for processen. Du fér anta att
varmekapaciteten, som du finner i tabellsamlingen, dr oberoende av temperaturen
och att gasen ar ideal.

7. For ett visst amne A dr den normala kokpunkten 67.0°C. Angtrycket vid 49.0°C
uppmittes till 36.7 kPa. Berdkna dngbildningsentalpin f6r A om den fér antas vara
konstant i temperaturintervallet 49-67°C.

8. Berdkna entropidndringen nir 2.00 mol metanol genomgar foljande forangningspro-
cess vid 338.2 K, vilket d&r den normala kokpunkten for metanol. Ideal gas far antas.
Observera att sluttrycket inte 4r samma som starttrycket.

CH,OH (1, 338.2 K, 1 atm) — CH,OH (g, 338.2 K, 0.1 atm)

9. Betrakta reaktionen
H,(g) + Cl,(g) == 2HClI(g)

(a) Berdkna reaktionskvoten Q for ett utgangsldge dar prc) = 0.840 bar,
pr2 = 0.100 bar och pcip = 0.060 bar.

(b) Berdkna jamviktskonstanten vid 25°C utifrdn tabelldata och forutsdg om reak-
tionen gdr at vanster eller hoger utifrdn utgangsldget i a-uppgiften.

10. Vétskorna A och B bildar ideala 16sningar. Vid temperaturen 25°C dr dngtrycket
over 3.00 mol ren A 14.2 kPa. Om vi tillsatter 2.00 mol B sjunker (totala) angtrycket
till 12.6 kPa.

(a) Berdkna molbraket for A i &ngan 6ver 16sningen.

(b) Berdkna angtrycket dver ren B vid samma temperatur.

11. (a) Rita en skiss av en vattendroppe pa ett hydrofilt material (men dar droppen
anda ligger kvar) och markera kontaktvinkeln 0.

(b) Berdkna kontaktvinkeln om ytspdnningen mellan materialet och luftdr79.0 mN/m

och ytspanningen mellan materialet och vatten dr 22.4 mN/m. Ytspanningen
for vatten dr 72.8 mN/m.
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Hogrebetyg-del C (uppg 12-15)

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.

12. Vi atervander till den kemiska reaktionen i uppgift 9.

(a) Berdknajamviktskonstanten vid 2000 K utifran tabelldata. Du far anta att A,C ;?
ar oberoende av temperaturen (men for full poang fir du inte anta att ALH*®
eller A,S® &r oberoende av temperaturen).

(b) Om vistartar med utgangsldget i uppgift 9a, berdkna partialtrycken av de olika
gaserna da jamvikt instéallt sig vid 2000 K i en behéallare med volymen 1.00 liter.

13. Vi undersoker fasdiagrammet for ett okdnt &mne A med molmassan 174 g/mol.
Vid den normala smaéltpunkten 302.0 K dr smaéltentalpin 8.10 kJ/mol och vétskan
har densiteten 862 kg / m?3 och det fasta &mnet 922 kg/ mS.

(a) Bestdim smaltpunkten for &mne A vid trycket 1000 bar om bade smaltentalpin
och densiteterna far antas vara oberoende av tryck och temperatur.

(b) Du vill nu understka hur bra approximationen konstant vitskedensitet verk-
ligen var. Du tar déarfor reda pé att vatskans utvidgningskoefficient ar
1.70 - 1072 K~! och att vitskans isoterma kompressibilitet dr 3.70 - 10 Pa™!.
Om dessa tva parametrar far antas vara konstanta, berdkna vatskans densitet i
den punkt du bestaimde i a-uppgiften.
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14. Tabellen nedan visar hur dngtrycket 6ver en vattenlosning av ett icke-joniskt &mne
B varierar med molbréket for B, xp, vid en viss temperatur. Tryckbidraget frdn B(g)
ar forsumbart. Lat oss ansitta foljande samband mellan aktivitetsfaktorn ym20 och
XB:

VH2O = exg~(ax3+b)

dér a och b &dr konstanter som kan bestimmas genom anpassning. Detta uttryck ar

valt for att garantera att yrp0 = 1 dad xg = 0, oavsett vardena pa a och b.

(a) Berdkna aktivitetsfaktorn ymoo for losningarna i tabellen och avgér om de
attraktiva interaktionerna mellan vattenmolekylerna och B-molekylerna ar
starkare eller svagare &n vad som antas i en ideal 16sning.

(b) Bestim a och b med hjélp av linjar regression. Ledning: Firsta punkten ger
dngtrycket dver rent vatten; ta bort den punkten nir du goér anpassningen for att
undvika numeriska problem.

(c) Anviand det nyss framtagna sambandet for att berdkna fryspunkten for en
vattenldsning med xp = 0.25. (Om du inte har 16st b-uppgiften sa anviand
aktivitetsfaktorn for den starkaste 16sningen i tabell X, eller for farre delpoang
antag idealt utspadd 16sning.)

xg p (kPa)
0.00 3.100
0.05 2.892
0.10 2.613
0.20 1.933
030 1.251

15. Tva vattenlosningar av en anjonisk surfaktant med koncentrationen 10.0 mM re-
spektive 12.0 mM har ytspanningen 40.4 mN/m respektive 36.0 mN/m mot luft,
da temperaturen ar 20°C. Vi forutsitter att for bada dessa 16sningar har méttnad
uppstatt i gransytan (sa att de har samma ytoverskott) men ingen micellbildning.

(a) Bestdm ytoverskottet I'.

(b) Du tar 0.020 milliliter av den starkaste 16sningen (konc. 12.0 mM) och blaser
en sdpbubbla av den. Hur mycket méste du bldsa upp bubblan innan alla
surfaktantmolekyler ligger vid ytan, d.v.s. hur stor méste bubblans radie vara
for att den adsorberade méngden surfaktant ska vara lika med den totala
méngden surfaktant i den uttagna volymen? For att underldtta berdkningarna
behover du inte ta hdnsyn till att koncentrationen i sapfilmen (och darmed
dven ytoverskottet) dndras ndr surfaktantmolekyler adsorberas, utan du kan

rdkna med att I" hela tiden dr lika med vardet du berdknade i a-uppgiften. (10p)
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Svar och l6sningar

Del A

Av tentakonstruktionstekniska skél ges inga 16sningar pa del A.

Del B

6. Ur tabellen himtas Cp , = 29.355 JK™'mol™!. Fér n = 0.3 mol blir d de extensiva
varmekapaciteterna Cp =n-Cpm = 881 ]K‘1 och C, = Cp —nR = 6.31 ]K‘1
och vi fick anta att de ar konstanta. Vi sétter p., = p = 1 bar, T1 = 293.15 K och
T, = 323.15 K och berdknar foljande:

AU =Cy, (T, —T1)=189]  (eftersom 7ty = 0)

AH =Cpy (T2 —T1) =264]  (eftersom dp = 0)

CpdT T, 1
AS = / T = Cpln T = 0.858 ] K~ (eftersom dp = 0)
1

w = —/Pede =-p(Vo— Vi) =-nR(T, - T1) = -74.8]

q=Cy(T2—T1)=264] (enkel uppvdarmning vid konstant tryck)

Nagra av dessa berdkningar kan undvikas genom att anvanda forsta huvudsatsen
AU = g + w och det faktum att AH = g for en process vid konstant tryck.

. Dennormala kokpunkten ger en punkt pa jamviktslinjen: p; = Tatm f6r T = 340.15K,
och en annan punkt dr ocksé given: p, = 36.7 kPa for T, = 322.15 K. Eftersom ang-
bildningsentalpin fér antas vara konstant kan vi da berdkna den genom att anvianda
den integrerade formen av Clausius—Clapeyrons ekvation:

_ Rin(p2/p)

AvapH = = 51.4 kJ/mol
1 _ 1
(%-#)
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8.

9.

Ur tabell tas AvapH = 35.21 k] /mol vid 338.2 K. Det gér éven att berdkna AyapH
eller AvapS utifrdn bildningsentalpier respektive standardentropier, men det dr ett
krangligare alternativ eftersom de ar tabellerade vid 25°C och kraver en temper-
aturkorrektion med hjdlp av AyapC,.

Vi delar upp processen i tva reversibla steg (M=metanol):
M (1, 338K, 1 atm) — M (g, 338K, 1 atm) — M (g, 338K, 0.1 atm)
och berdknar entropidndringen for varje steg separat:

Avap

n
ASy =

V+C
ASZ:—/ p T

=208 K™

/—dp = —nRInP2 = 3837K!
p1

AS = AS1 + AS, =247]K!

dér vi i berdkningen av AS; utnyttjat att yjv = 0 for ideal gas. Observera att dng-
bildningen endast dr reversibel vid tryck och temperatur som motsvarar fasjamvikt,
d.v.s. just vid trycket 1 atm om T = 338.2 K; det gér alltsa inte att byta ordning pa
stegen eller liknande. Observera ocksa att vi inte kan anvianda differentialformen
dS = (C,/T)dT — ... for faséndringen, eftersom dessa bara géller for enkla system,
d.v.s. dédr inga reaktioner eller fasdndringar sker. Och slutligen observera att det
andra steget kan ses som en tryckdndring eller en volymséandring (det &r samma
sak), men absolut inte som en summa av bdda. Det &r naturligtvis omojligt att
dndra trycket medan vi héller volymen och temperaturen konstanta.

(a) Reaktionskvoten ges av

. 0.842
~0.1-0.06

(PHCl/pO)Z
(PH2/p°) - (Pci2/p°)

dér p° = 1 bar enligt det vanliga standardtillstdndet f6r gaser.

(aHCl)z

 (am) - (acp) =118

(b) Vid jamvikt galler Q = K, ddr K ges av formeln:

AG? = —RTInK

Tabellsamlingen innehaller f6ljande data som géller vid 25°C:

AH}} AG]‘? ge Cp,m

kJ mol ™'

kJ mol ™'

JK " mol™

JK " mol™

Ha(g)
Cla(g)
HCl(g)

0
0
-92.31

0
0
—-95.30

130.684
223.07
186.91

28.824
33.91
29.12

Ur dessa berdknas

AG® =2-(=95.3-10°) = (1-0+1-0) = =191 - 10° J/mol

(Det gar aven att plocka AH? och 5 och anvdnda A,G*
uppgift 12.) Slutligen berdknas

= AH® —TAS%, se

K =exp (-A;G®/RT) =2-10%

Eftersom Q < K gdr reaktionen at hoger sa att Q kar.
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10. (a) Vivetatt angtrycket p’, 6ver rent A &r 14.2 kPa och att det totala angtrycket piot
ar 12.6 kPa over en 16sning med molbraket:

nA

= =0.6
nap +ng

XA

Eftersom 16sningen dr ideal talar Raoults lag om hur mycket av det totala
angtrycket som utgors av A:

pa=xap, =852kPa
Enligt Daltons lag f6r gasblandningar ges molbraket i &ngan av den andelen:

_pPa
Ptot

YA =0.676

(b) Eftersom summan av molbrdken maste vara 1, vet vi ju molbraket f6r B i bade
vétske- och gasfasen. Sdlunda har vi

. P (1=ya) prot
=—=——"—"—"—=102kP
P 5 T 0.2 kPa
11. Kontaktvinkeln dr markerad i figuren nedan. For hydrofila material vet vi att
0 < 90° (ofta sdtts gransen ldgre) om droppen ligger kvar, medan den f6r mycket
hydrofila material flyter ut helt. Vi sétter in y;;, = 72.8 mN/m, y5 = 22.4 mN/m
och ys; = 79.0 mN/m, i Youngs ekvation:

Vsg = Vsl + Vig - COS v}

och 16ser ut 6 = 39°.
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Del C
12.  (a) Ur tabellen (se uppgift 9) berdknar vi, for T7 = 298.15 K:
AH?®(T71) = —184.6kJ/mol

A:S®(T1) = 20.07J K 'mol ™!
A:C5(T1) = 449K 'mol ™

Utifrdn differentialformerna i formelsamlingen, givet att partialtrycket fér varje
amne ar konstant (1 bar), berdknar vi, for T, = 2000 K:

T
AH®(T,) = AIHG(T1)+/ Arcﬁ dT = ArHe(T1)+ArCP~(T2—T1) = —192.3kJ/mol
T

1

2 AC

© e r pedT S e T, -1 -1
A.S (TQ) =AS (T1)+ T =A;S (T1)+Ar Cp In T_ =11.51]JK mol
1

T

dér vihar antagit att ArCﬁ ar konstant. Slutligen anvander viA,G® = A H®-TA,S*°
och beriknar K = 4.2 - 10° vid 2000 K.

(b) Vi berdknar startmdngderna med allmédna gaslagen® och stiller upp foljande

tabell:
H,(g) Cl(g) HCI(g)
Mingd fran borjan (mmol) 0.601 0.361 5.051
Andring (mmol) —(0.361 — x) | —(0.361 — x) | +2(0.361 — x)
Mingd vid jamvikt (mmol) ~0.240 x ~5.773

dér vi i sista raden har anvéant oss av att reaktionen ar starkt forskjuten at
hoger och den kvarvarande miangden Cl,(g), som vi kallar x, dérfor troligtvis
ar mycket liten jamfort med 6vriga méngder (denna approximation kan enkelt
testas efterdt, och approximationen behéver inte nédvandigtvis goéras eftersom
den exakta ekvationen bara blir en andragradsekvation dnda).

Insédttning i jamviktsekvationen

(puci/p°)? (nuciRT/p°V)? nhe  5.773

4.210° = = = -
(pr2/p°)pci2/p°®)  (mmaRT/[p°V)(ncpRT/p°V) npz-ncp  0.240-x

gerx = 3.3 10~ mmol, och vi kan slutligen berdkna partialtrycken vid jamvikt:
pH2 = 0.040 bar, pcjp =5.5- 107° bar och prci = 0.960 bar.

Eftersom vi for just den hir reaktionen (p.g.a. lika antal gasmolekyler pa bada
sidorna) har en proportionalitet mellan partialtryck och midngd, skulle det &ven
gd att anvdnda partialtryck i tabellen ovan, férutsatt att detta motiveras tydligt.
Substansméngd dr det enda som fungerar generellt.

1Vi forutsdtter hér att starttrycken var givna vid 2000 K. Tolkningen att starttrycken var givna vid 25°C &r
forstas ocksa tankbar, da blir alla siffror 6.7 génger storre
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13.

()

(b)

Vi berdknar dndringen i molér volym for sméltningen av A:

AV™ = M_M_ 1.31-107° m3/mol

s—l — 01 0s
och anvinder oss sedan av Clapeyrons ekvation:
(ap) _ AI_Ism—>l
oT sl TAVsm—ﬂ
som vi separerar och integrerar till:

m
s—

AH™

s—l

Insdttning av p; = 1 atm, T1 = 302 K och p, = 1000 bar ger T> = 355 K.

T
lnT—j:(pz—pl)-

Foljande differentialform (tagen ur formelsamlingen) kan sdgas definiera utvidgn-

ingskoefficienten @ och den isoterma kompressibiliteten k1, som i denna
uppgift far antas vara konstanta:

AV =V . -adT -V -xrdp

Eftersom volymen forstés ar en tillstdindsfunktion delar vi upp processen i tva
steg:
AQ) (Tq, p1, V1) — A(D) (T2, p1, Vmeltan) — A(l) (T2, p2, V2)

I forsta steget géller dp = 0 och alltsa

dvvzadT

som kan integreras och exponentieras till

Vmellan

= e*T7T1) = 1,094
Vi ©

I andra steget giller dT = 0 och alltsa

av
7 = —KT dp

som kan integreras och exponentieras till

V2 _ et = 0,691
Vinellan
Slutligen erhdlls
1(p1, T 862
pi(pa, Ty) = 2P TV = 1140 kg/m®.

Vo/Vi  1.094-0.691
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14. (a) Om vilater standardtillstdindet vara rent vatten ges aktivitetsfaktorn av

PH20

VH20 = T+
XH20 * pH2O

dédr xgoo0 = 1 — xg. Védrdena visas i tabellen nedan. Eftersom yppo < 1 ar
interaktionerna starkare dn vad som antas i en ideal 16sning.

(b) Vi vill hitta ett linjart samband y = ax + b och ser d& redan pa den givna
formeln att vi ska sédtta x = xg och

_Inymo
XB

Ur data som visas i tabellen och figuren nedan (observera att vi mdste utesluta
den forsta punkten for att inte f& numeriska problem) bestdms de enhetslésa
parametrarna till @ = —5.9 och b = —0.067.

xg p(kPa) vymo y
0.00 3.100 1.000 -
0.05 2892 0982 -0.363
0.10 2613 0937 -0.655
0.20 1933 0.779 -1.246
0.30 1.251 0576 -1.836

0.05 010 015 0.20 025 0.30

XB

(c) Insédttning av xg = 0.25 i det framtagna sambandet ger yxr0 = 0.680. Anvand-
ning av formeln for fryspunktssankning, med ar, = yx20 xH20, T* = 273 K och
AfysHr, = 6.008 k] /mol, ger fryspunkten T = 218 K.
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15.

()

(b)

Eftersom mattnad uppnatts sd att I 4r konstant sdger Gibbs ekvation oss att
derivatan
dy
dlnc
ocksa &r konstant och darfor, utan approximation, kan berdknas som en differ-
enskvot:

= -2RIT

dy y2—n
dinc Incy—1Inc; —241mN/m

varur ytoverskottet berdknas till
I =4.95-10"°mol/m?2
Den totala méngden surfaktant i den uttagna volymen &r
Mot = -V =12.0-107 - 0.02-107° = 2.4 - 107" mol

Arean av en sfir ges av A = 47ir? och den adsorberade mingden i s&pfilmens
ytskikt ges av An = 2A - I’ eftersom bubblan har ett ytskikt pa insidan och ett
ytskikt pd utsidan.

Vi fick nu gora antagandet att dessa méangder satts lika, vilket ger ekvationen
_ Q2
Ntot = 8mrl

ur vilken vi l6ser ut radien r = 4.4 cm.
Vi skulle ocksa kunna berdkna sépfilmens tjocklek d:

d:%:O.Sym

vilket dr en rimlig tjocklek pa en sapbubbla som ofta dr 0.1-1 ym.

En mer noggrann berdkning hade behovt ta hdansyn till att I' sjunker nar
"bulkkoncentrationen” i sdpfilmen sjunker och salunda kommer det i verk-
ligheten alltid finnas surfaktantmolekyler kvar i bulken. Vér berdkning ger
dock @nda en rimlig uppskattning av hur stor bubblan ska vara for att det mesta
av surfaktanten ska ligga vid ytan.
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