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Oppgave i

institutt for kjemi a) Beregn entropiendringen for blanding av 1 mol vann inn i
en uendelig stor mengde sjøvann. Konsentrasjonen av vann i
sjøvann er 54.9 kmol/m3. Anta at blandingen er ideell.

b) Beregn Gibbs energi for blandprosessen nk sjøvannet har
temperaturen 10 °C. Hvordan kan denne prosessen levere ar
beid?

Oppgave 2
sist oppdatert:

mai 2006 . . . . .
a) Vibrasjoner i et diatomisk molekyl beskrives vanligvis med
en harmonisk oscillator. Hamiltonoperatoren for en harmonisk

0



ha O~ CO molekyl ved 1500 K.
&(q) = + ~kq2 (i) Hva er partisjonsfunksjonen for N molekyl som ikke kan skjelnes

oscillator for et diatomisk molekyl kan skrives som Regn ut bidraget fra vibrasjoner til partisjonsfunksjonen for i

Her er q avstanden, i-, minus likevektsavstanden, r~, mellom fra hverandre? Hvilke Øvrige bidrag har den molekylære par
atomene: q = r—r~, og per den reduserte massen = tisjonsfunksjonen?
m2). Massen for hver av de to atomene er vn1 og vn2. Gitt £~ — rr
Hvordan vil du beskrive med ord de to ulike leddene i i~?

Vis at bølgefunksjonen Oppgave 3

2N ? fl2
‘P(q)=—qe ~‘ med a ( ‘\ og (2)

a) Betralct en Carnotmaskin i en omstasjon. Gi uttrykket for

er en gyldig løsning av Schrödingerligningen for Ê(q). N er en maskinens virkningsgrad. Carnotmaskinen bruker varme fra stasjo
normaliseringskonstant. l3eregn oseillatorens energi som funksjon nen ved Th til a levere arbeid, og leverer varme ut av stasjonen
av frekvensen v. ved T~. Overflaten av romskipet har en temperatur T~ som er

Gitt: høyere enn ellers i rommet. Den eneste maten varme kan ledes
~ i vekk fra stasjonen er ved straling, og varmestralingen er gitt ved

= (3) Stefan-Boltzmanns lov;

~ kAT (6)
b) Energinivaene til en harmonisk oscillator e dt

= (vi + ~)hv, vi = 0,1,.. Her er k en konstant, og A er overflate-arealet til den radiatorensom varmen strales fra.

Kraftkonstanten k er 1902 N/m for karbonmonoksid. Hva er Maskinen skal yte en konstant effekt P = dw/dt. Sett opp en
eksitasjonsenergien Ae — — f~? Hvilken bølgelengde har ergibalansen (1. lov) for maskinen, som arbeider i stasjonær til
de fotoner som kan eksitere CO-molekylet fra energiniva ~ til stand.
c~÷ i?

b) Det er viktig a spare pa materialer i romstasjonen. Anta at T,
c) Beskriv med ord, og gi utrykket for partisjonsfunksjonen for er konstant lik 300 K, men at vi kan bestemme 21 fritt. Hvilken
en harmonisk oseillator T~ gir minst A for samme P.

Anta at energinivaene for en harmonisk oseillator kan approksimeres
til

E~~5nhZ’ vi—Ol,.. (5)

0 -_______



Løsningsforslag Eksamen TKJ416O vår 2005

Oppgave I

a) Entropiendringen for blanding av ett md rent vann med molar entropi
~ inn i en uendelig stor saltvannsløsning (med ,z, mol vann og n~ mol salt)
finner vi ved a ta entropi av sluttløsningen minus entropi av i mol rent vann
og entropi av en uendelig stor mengde (n mol) sjøvann:

~ (nw + I)S,1, + iL~S3] — [n,.S~ + n~S,) — ~] (7)
5~ st (8)

Vi kan trygt anta at partiell molar entropi av vann ikke er mye forskjellig
sjøvannet før og etter blanding, at S~ og S,, er uendret under blanding.
For en ideell blanding har vi den partielle molar entropien for vann definert
ved:

S~=st—Rlnr~ (9)
Her er r, lik molfraksjonen til vann i sjøvann. (Aktivitetskoelfisienten er I for
ideell blanding.) Vannkonsentrasjonen i sjøvann er 54.9 kmol/m3, mens den
er 55.6 kmol/3 i rent vann. Molfraksjonen av vann i sjøvann blir 54.9/55.6=
0.987.

Blandingsentropien blir lik forskjellen i partiell molar entropi for vann i bland
ing og molar entropi for vann, lik

~mixS = —Rlnx,. = 0.013 J/mol (10)

Dette resultatet kan en også finne ved å se på blandprosessen som en kjemisk
reaksjon.

b) Gibbs energi ved den idelle blandingprosessen er

A=ixC=TAmixS (11)

(En ideell blanding har 1àmjxH~—0.) Ved en havvannstemperatur på 10°C, får
vi

.~misC = 2838.314 lnx~ = —30.iJ/mol = —i.6OkJ/kgvann (12)

Den negative endringen i Gibbs blandingsenergi er et uttrykk for at bland
pr~essessen er spontan. Dermed kan den også yte arbeid. Når en elv renner
ned i sjøen blandes løsningene på en irreversibel måte. Ved å blande de to

lesningene på en reversibel måte, vil vi kunne ra arbeid. Det er flere måter å
gjøre dette på. (Et svar er nok for full uttelling).
Hvis vi setter

~mixG = —1.6OkJ/kgvann = gli (13)
finner vi en høyde for den tilsvarende potensielle energi, h= 163 m.

I et saltkraftverk, blir vann transportert gjennom en membran mot en trykkforskjell
som er mindre enn den osmotiske trykkforskjellen. Hvis sjøvann først faller
en viss høyde og gir kraft via en turbin, kan det etterpå transporteres mot et
hydrostatisk trykk mindre enn det osmotiske trykket gjennom en semiper
meabel membran.
Eventuelt kan en sette opp en konsentrasjonseelle der de to sidene har forskjel
lig saltkonsentrasjon. lonetransporten mellom haivcellene drives av konsen
trasjonsforksjellen (egentlig forskjellen i kjemisk potensial) og gir elektrisk
strøm og elektrisk arbeid. Verdien av i~ml,,C vil gi det elektriske arbeidet via
Nernst ligeing.

Oppgave 2

h2æ
fl

Det første leddet star for kinetisk energi operator, det andre for potensiell
energi operator.

Vi deriverer leddet qr~’f20’ bølgefunksjonen to ganger mhp q. Det gir

≤~_(qe_~’/20’~ !e_q’na’II —

8q2 Oq &

+ (i —

0 0

a) Schrødingerligningen sier at:

Vi har videre bølgefunksjonen

og Hamiltonoperatoren

fl~ =

• = ~q~_q2/2a2

= __jqi~’fl0’ [3



Dermed blir venstre side av Sebrødingerligningen lik: Med v = Alt of T = 1500 1<, får vi q= 1.1425

= k2 [2N _9212a2] [3 ] + ~kQ22qe_~/2o2 For et mol partikler som ikke kan skjelnes fra hverandre får vi

Q = i.. =

Ved å sammeligne med høyre side av samme ligning finner vi at energien er
~1tt av 2 2 2 2 I tillegg til vibrasjonsbidrag er det også translasjonsbidrag og rotasjonsbidrag

E iL. ~_ i. + 1kq~ = ~ +q~~ — til partisjonsfunksjonen.
2pa2 ca2 2 2pa2 2 2p&

Vi setter inn uttrykket for ca fra a). Den siste parantesen forsvinner da, som Oppgave 3
den skal (E skal ikke avhenge av q.) Resultatet er

E — 3k2 — 3k2 /~ — a) Virkningsgraden for en Carnotmaskin er q = (Ta — Tc)/Ta. Dette kan
— — i~V ~ — i utledes ved I betrakte en ideell gas som går gjennom en reversibel syklus

prosess med to adiabater og to isotermer, kfr. læreboken (ikke nødvendig
Vi ser at konstanten N ikke er nødvendig for løsningen her). Virkningagraden er arbeid utført i forhold til energi (varme) tilført (q~,

derfor Tj i nevner).
b) Eksitasjonsenergien for den harmoniske oseillatoren er

1 i Maskinen tar en varmemengde dqa/dt fra et varmereservoir. Den yter effekten
& = — En = Iw(fl + 1 + — fl — ~) = år’ i2 = dw/dt og leverer den en varmemengde per tidsenhet til omgivelsene

Fotonene som eksiterer CO molekylet har bølgelengden A 2€ kAT (14)

Å = 21rc~~/~ For en syklus i Carnotmaskinen er dU/du i. lov lik 0. Dette gir

Den reduserte massen er p=1.139 .iO—~ kg = 1.145 lO~ kg med de vanligst (15)
forekommende isotoper ~2C og 160. Med lyshastigheten t= 3 i0~ m/s, og
kraftkonstanten k= 1902 N/m, finner vi .x 2-3.14-0.2453 lo~’° .3. io~= De to første leddene gir netto varme tilført maskinen pertidsenhet. Denne
4608 nm. energien må være lik arbeid utført per tidsenhet. Ligningen gir energibalansen

for maskinen.

e) Energinivå for harmonisk oseillator kan approksimeres med Samtidig vet vi at

e~=nhv fl—I,2 (16)

For I molekyl CO har vi da partisjonsfunksjonen . . .
c) Vi eliminerer dq~/dt i ligningene over og finner sammenhengen

~ Z~(—~n/~’) = EIexp( hu/kT)J” (!_ 1)1’ = —~——P = = kAT (17)
7J 7j—T~ du

Summen er en geometrisk rekke med kvotient exp(-hv/kT). Dette gir Arealet pa radiatoren er proporsjonal med P:

q = — exp(—hv/kT) A =~ (18)



Vi deriverer Å mhp 2’~ for a finne minimum i Å. De andre størrelsene er NORGES TEKNISK
konstante. dA jn [_32’-4 ~j’-s NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET

= I + (T~ - 21)2 (19) INSTITUTT FOR KJEMI
Løsningen har et ekstremalpunkt når

Faglig kontakt under eksamen:
2’,— — 900/4K = 225K (20) Førsteamanuensis Morten Helbæk

4 Tilgjengelig pa mobiltif. 92654567
Med positiv 2. derivert er dette et minimum. Arealet pâ radiatoen har min
imum nar temperaturen på utsiden av romskipet er 225 K.

Kontinuasjonseksamen Fysikalsk kjemi grunnkurs,
TKJ416O

August 2005, kl. 9.00 -13.00
Tillatte hjelpemidler: SI Chemical Data, Formelsamling,

Typegodkjent kalkulator, med tomt minne (El),
Alle delspørsmål teller likt ved bedømmingen

Oppgave i

a) Beregn entropiendringen for i mol vann som fryser ved -10°C.

b) Hva er entropiendringen i omgivelsene. Er svaret sannsynlig?

Oppgave 2

a) Anta at energinivåene for en harmonisk oscillator kan ap
proksimeres til

e~w.znhu n=O,i,.. (21)



Vis at uttrykket for partisjonsfunksjonen for en harmonisk Os- a) Betrakt en Carnotmaskin i en romstasjon. Gi uttrykket for
cillator er maskinens virkningsgrad. Carnotmaskinen bruker varme fra stasjo

i nen ved T5 til å levere arbeid, og leverer varme ut av stasjonenq = — exp(hv/kT) ved T~. Overflaten av romskipet har en temperatur 7’~ som er

Bølgetall (À~) for foton ved eksitasjon mellom nærmestliggende høyere enn ellers i rommet. Den eneste maten varme kan ledes
vibrasjonsnivå for HCI er 2990 cm1. Regn ut bidraget fra vi- vekk fra stasjonen er ved stråling, og varmestralingen er gitt ved
brasjoner til partisjonsfunksjonen for i HCI molekyl ved 300 1< Stefan-Boltzmanns lov;
og 1500 1<. Forklar forskjellen. Hvilke øvrige bidrag har den
molekylære partisjonsfunksjonen? dq~ = kATt (24)

dt
Gitt: E~0Y” = Her er k en konstant, og A er overflate-arealet til den radiatoren

som varmen stråles fra.
b) Hvordan er sammenhengen mellom systemets totale energi,
E = E~n,e,, og den indre energien, U? Hva er partisjonsfunksjo- Maskinen skal yte en konstant effekt P = dw/dt. Sett opp en
nen for P4 molekyl som ikke kan skjelnes fra hverandre? ergibalansen (bruk 1. lov) for maskinen, som arbeider i stasjonær

tilstand.
Den indre energien for ett mot molekyl kan beregnes i forhold
til en nullpunktsenergi fra partisjonsfunksjonen, Q, fra b) Det er viktig å spare på materialer i romstasjonen. Anta atT5

er konstant lik 300 K, men at vi kan bestemme T~ fritt. HvilkenfOlnQ\
(22) T~girminstAforsammeP.

Beregn varmekapasiteteten ved konstant volum CV,,, for vibrasjons
bidraget til partisjonsfunksjonen for i mol HCI molekyl ved 1500
1<.

c) Om et HCI molekyl dissc,sierer til ioner H~ og C1 i et plas
ma, så endres alle bidrag til den molekylære partisjonsfunksjo
nen. Beregu forandringen i Helmholtz energi AA = Å2 — Å1 som
skyldes bidrag fra vibrasjoner, når halvparten av de N moleky
lene dissosierer ved 1500 K.

Gitt:

Å — Å(0) = —k»TInQ q_ (~e)N (23)
N! N

Oppgave 3

0



I prosess C tilføres varmen: c,IXT = 37.7(3/K mol)(10)K=377 J/mol

Netto varmeendring i omgivelsene er da: 55.7 mol (-753÷6020+377) 3
31400 i

Entropiendringen er dermed: AS0,...~ = 31400/263 J/l( = 1192 J/K
c) Den totale entropiendringen er summen av entropiendringen i omgivelsene
og systemet. Vi finner

= AS,, + ~S0~ = 42 3/K > 0

Positiv entropiforandring for en irreversibel prosess er i samsvar med 2. lov

Oppgave 2

a) Energinivå c,, for harmonisk oseillator kan approksimeres med

e,,rnnhp n=0,1,2

Partisjonsfunksjonen, q, gis som

q = exp (—en/kBT) = exp (—nlw/ksT)

Summen er en geometrisk rekke med kvotient exp(-hv/kaT), Dette gir

q = — exp(—Iw/ksT)

Vi har hv=hcX’.

i-’ = cA’ = 2.998 10’ ms’ 2990 em’ 100 em/m = 8.964 io’~ s~

Ved 300 1<: ?w/ksT=14,340, exp(—hv/kaT)=5.919107, q=1.0000006
Ved 1500 1<: h,.’/kgT=2.8681, exp(—hv/k5T)=0.0568, q=1.0602

Partisjonsfunksjonen kan skrives som

q = I + exp (—hv/kaT) + exp (—2hv/kgT) +

Ved 300 K, q=1.0000006, er nesten bare grunntilstanden okkupert, mens
eksiterte tilstander gir betydelig bidrag ved 1500 1<.

0 0

Løsningsforslag Kontinuasjonseksamen TKJ41GO
sommer 2005

Oppgave 1

a) Flytende vann som holder en temperatur på -10°C ved et trykk pa I bar,
vil fryse spontant. Vi beregner åS for prosessen via tre reversibledelprosesser
ved 1 bar:

A. Oppvarming av vannet fra -10 til 0 °C

13. Faseovergang fra vaske til fast stoff ved 0°C

C. Avkjøling av isen fra 0 til -10 °C

Antall mol vann er ss = = 55.7 mol -10 til 0 °C blir per mol. Entropi
endringen for vannet i prosess A:

(273K dT

= j ~~idT = 75.3(J/Kmol) J — (25)T5 T 2OSKT

= 75.3(J/Kmol) In = 2.81 kJ/1(mol (26)

Entropiendringen i faseovergangen B er

å,~ff 6020 3/mol
273K =—22.13/Kmol

Entropiendringen for vannet i prosess G:

2S3KdT 263
ISSc = 37.7(3/Kmol) f — = 37.7(J/Kmol)ln — = —1.41 kJ/Kmol

273K T 273

For totalprosessen får vi

= n(AS,, + uS5 + /SSc) = 1150 3/1<

b) I denne prosessen har omgivelsene hele tiden temperaturen -10 °C. Om
givelsenes entropiendring finner vi når vi har bestemt varmen som tilføres
omgivelsene

I prosess A l)ernes varmen: —c,AT = —75.3(3/1< mol)IOK= -753 3/mol

I prosess B tilføres varmen: ApH — 6020 3/mot



Den molekylære partisjonsfimksjonen har bidrag fra translasjon, rotasjon, Etter dissosiasjon, fås Helmboltz energi for N/2 molekyl (og n/2 mol) som
vibrasjon og elektroniske eksitasjoner. l3idraget fra elektroniske eksitasjoner
kan vanligvis neglisjeres. Å2 — .42(0) = —~nET (In ~_!_~_ + i)

1nNA
b) Den totale energien, E, er den indre energien, U, relatert til et nulipunkt, For nullpunktsenergien er A(0) = U(O). Forandringen i nullpunktsenergi gis
11(0), som

E= U— U(0) A2(Ofr Ai(0) = 112(0) — U~(O) = åL/(0) = ~flNADe

Partisjonsfunksjonen, Q, for N partikler som ikke kan skjelnes fra hverandre
er dissosiasjorisenergin per molekyl. Forandringen i Helmholtz energi fåsgis som

N som
fl i)

1
= .42—Ai—W(0) = —-aRT In + 1’~ +nRT (In —~— + I’~ —AU(0)Varmekapasiteten, Cv, gis som 2 ( ~nNA ) ~ nN~ /

(8LJ’~ 813 = k/32 (~) = ~niU (In—!.— —In2+ i) — ALJ(O) = ~uRT (In~~_ +i) —
Cv-Çffl)- \8/3/v8T

nN~
Normalt gis energien som en molær størrelse,Den indre energten gis som

(OInQN (Oln (qN))v N (OhlQ) —N (8q~ = ~iu’ (in-!~-. + i) —

~»~- kflT — 2 ~ 2N,q

__________ Den molekylære partisjonsfunksjonen er q = q5q,,q,q.. Bidraget til HelmholtzFor q l-=p(—~/keT) = I-exp—ffiw) energi fra vibrasjoner gis som

-N(Oq’\ ________ _______
= —N (1— exp (—/3kv)) —hvexp (—/3kv) Nhvexp (—/3kv) = ~RTln~U—U(0) = ~ \~f3j v (1— exp(—/3hv))2 = 1— exp(—/3hv)

1.0602Cv fås som = 0.5 8.3145 JIC’ mol’ 1500 1< In —i.—— = —3.96 k.J/mol

(8LJ\ ks/32Nh 8 ( exp(—/3kv) ‘~ = NkgQ3hv)1 exp(—/3kv)
Oppgave 3Cv = —kB/32 ~ v = — ~ ~1 — exp(—flkv)j (I — exp(—/3hv))2

Cv.,,, fås som
exp (—/3kv) a) Virkningsgraden for en Carnotmaskin er ‘i = (T,, — Ti/Ta. Dette kan

Cv,m = i? (/31w)2 (1 — ~Xl)(/3hw»2 utledes ved å betrakte en ideell gas som går gjennom en reversibel syklus.

0.0568 prosess med to adiabater og to isotenner, kfr. læreboken (ikke nødvendig
= 8.3145 JK’ moI’ (2.8681)2(1 — 0.0568)2 = 4.37 Jr’ mol’ her). Virkningsgraden er arbeid utført i forhold til energi (varme) tilført (qa,

derfor T,, i nevner).

Maskinen tar en varmemengde dqa/dt fra et varmereservoir. Den yter effekten
c) Helmholta energi for N molekyl (og vi mol) gis som P dsjj/dt og leverer den en vannemengde per tidsenhet til omgivelsene

A1—Å1(0) = —ksTlnQi = _ksTln~ji —k8TN (In ~q + i) = —aKT (In ~ + i) ≤!i = ICATg (27)
\ aN,q de

0
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NORGES TEKNISK- NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET
INSTITUTT FOR KJEMI

Faglig kontakt under eksamen:
Institutt for kjemi, Gleahaugen, Professor Bjørn HaLskjold, (735)94487, mobil nr. 91897078

For en syklus i Carnotmaskinen er dU/dU 1. lov lik 0. Dette gir
Eksamen i emne TKJ 4160 Fysikalak kjemi grunnkurs

— P 0 (28) Torsdag 13. mai 2004 Tid: 0900-1300~ di

De to første leddene gir netto varme tilført maskinen pertidsenhet. Denne Hjelpemidler: Typegodkjent loanmekalkulator med tomt minne
energien måvære lik arbeid utført per tidsenhet. Ligningen gir energibalanaen Aylward og Findlay: SI Cliemical Data
for maskinen. Vedlagte formelsa.nling

Samtidig vet vi at Alle delspørsmål teller likt.

(29) Bokmål

e) Vi eliminerer dqa/dt i ligningene over og finner sammenhengen Oppgave 1

= T. ,~ = ~‘ = kAT~ (30) Ett mol etan gass varmes opp fra 25°C til 2000°C ved konstant trykk på 1 bar. Den molare
Ç — ~‘, j varmekapasiteten for gassen under oppvarnlingen kan uttrykkes som

Arealet på radiatoren er proporsjonal med P: = (5.351 + 177.669 x l0~’T/IC — 687.01 x lr’T3/K2) J 1V1 mol’.

A—1’ ~
—~ (31) a) Beregn endringen i entalpi (AH) for gassen.

Vi deriverer A mhp 7’, for a finne minimum i Å. De andre størrelsene er b) Anta at oppvarmingen skjer revessibelt og beregn endringen i entropi (AS) for gassen.
konstante.

dA P c) Under den reversible oppvarmingen tas vannen fra et reservoar. lleregn endringen i entropi
= ~~ + (fl — T,)2] (32) for reservoaret.

Løsningen har et ekstremalpunkt når d) Anta at gassen varmes opp fra 25°C til 2030°C ved kontetant tsykk på I bar, men slikat den plutselig settes i kontakt med et varsnereservoar som holder 2000°C (irreveraibel

= = 900/4K = 225K oppvarming). Hva blir endringene i entropi for gassen og for reservoaret i dette tilfellet?
Oppgave 2

Med positiv 2. derivert er dette et minimum. Arealet på radiatoen har min
imum nar temperaturen pa utsiden av romskipet er 225 x. a) I formelaamlingen er det oppgitt at

(OG

Vis ut fra dette at ~.G og A,H for en kjemisk reaksjon følger sammenhengen

ro (ArG’~1
~ ÇflJ~, = -w

(Gibbs-Helmholtz ligning).



Side 2 av 2

b) Vis videre følgende sammenheng mellom å~He, A,S~ og den termodynamisk likevekt
skonstanten:

&H~ &s~InK = —--y~- +

e) For likevekten N,(g) + 02(g) 2N0(g) er det funnet følgende verdier for den termody
namislce likevektskonstanten K:

TfK K
1900 2,31x 10”°
2090 4,08x104
2190 6.86x10’4

lleregn A~He og &S° for reaksjonen i te’nperaturintervallet mellom 1900 1< og 2190 1<.

d) For likevekten N20,(g) — 2N0(g) er det funnet at 25% av N,0, er dissosiert ved 40°C og
totaltrylck I bar. Beregn K og A,G° for dissosiasjonsreaksjonen ved den aktuelle betingelsen.
Anta at gasaene er ideelle.

Oppgave 3

a) Skriv elektroderealcsjonene og cellerealcsjonen for cellen
Pt I H2(g) I HCI(aq) I AgCI(s) I Ag (s).

I,) Standard eanf er mAlt som funksjon av temperaturen, og det er funnet at den følger

Ee = (0.2366 — 4.8564 x 104t/°C — 3.4205 x l0°t’/ (.0)2) v.

Beregn A,Ge, A,s~, og å.J10 for cellereaksjonen ved 25°C.

N1’NU, lest, for Kjemi

MIDTSEMESTERPRØVE I FAG BIK 3025 FYSIKAISK KJEMI GRUNNKURS
3. man 2004, tid: kl. 1200— 1500

Tillatte hjelpemidler SI Chensical Data, Fonnelsasnling, Typegodkjent kalkulator, med tomt minne (BI).

Oppgave I (40%)
a) Beregn endring i entropi for 1.00 mol ideell gass som ekspanderer reversibelt og isotermt ved
T=29SKfra V1=0,OlOOm’dl V,=0,loorn’.

b) Beregn endting i eatropi for omgivelsene når gassen ekspanderer isotermt og irreversibelt mot et
ytre trykk på 0.24 bar (samme stans- og sluttvolnm som i a). Betegn også total endting i entropi i
dette tilfellet.
c) I kg vanndamp (Hz0(g)j ved 90 °C og I bar kondenseres ineveisibelt til væske lFl2O(fll
Beregn entropiendsing for vannet, for omgivelsene og netto (total) entropiendring.

Fordampningsvarme for vann: &PH = 44.00 kJ mott

Vannekapasiteter: C.~. lHzO(l)J = 75,3 J K’ mel-’. C,_ lHsO(sN = 34,0 i IC4 mol’

Oppgave 2 (40%)
Anta at benzen (I) og toluen (2) danner en ideell væskeblanding.
Ved 340 K er damptsykk for Tone komponenter:

= 0,637 bar p; = 0,216 bar

a) Tegn et damptrykksdiagram (P-x-diagram) for blandingen benzen - toluen ved 340 K og angi
faser, boblepunktslinje og duggpunktslinje i diagrammet.
b) En blanding inneholder totalt 2.00 mol benren og 2,00 mol toluen. Berega sammensetning av
gass’ og væskefase for denne blandingen ved 340 K og 0,400 bar, samt antall mol gass og antall
mol væske.

Oppgave 3(20%)
To metaller A og B danner de intennetailiske forbindelsene AB, - A,Bs, A.B, og A,B. Alle gjen
nomgår kongnient smelting. og smeltepunktene har rekkefølgen:
Ta> T4,5,> Tas> Tg> Tas> Tas

Skisser et fasediagram for blandingen A—B. Bruk .Za langs den horisontaie aicsen.

G



Løsning: Eneopiendring for vannet ved avkjøliag (Per mo»:

Oppgave i T, 363 IL

a) å5c= f—”’ær= j (75.oJKtmoIl)c

= nRIn~ = (Imol)(8, 3145J1C”mol-’)In-2J- = 19, l4JK’ T1 573 IL
V1 0.01 (363~

= (75,01K’ mol’) = —z 043K—’ mol’

b) På systemet utføres det følgende arbeid:

w—p v=—(o,u.io9(o,, —o,ol)J=—21&sJ Eauopiend,ingfor I kgvanngjennoenl,elep.osessenblir

En isotenn prosess påen dccli gass girtsu=O og q =— w åS1~ = (55. S6mol)(åSA + åS6 + åSc) =

Systemetfår denned tilført vamiemengden’ = (55. 56mo1)(0. 92—117.96—2. 04)3 K’ mol” = —6616i K’

q2I6OJ
Omgivelsene får tilført vanneniengden: i t’t0sessen 1w omgivelsene hele tide’s temperaniren 90 ‘C. For å beregne omgiveltelies ennopiendting finner vi

først den vaninemengde som omgivelsene lar opp.
Steg A’ Nir vannet vannet fra9o ‘Cdl 100 ‘C. avgiromgivelsene varme, Vwnemengde bil opp blir

ved konstant temperatur: = AT’ C~, = —(10 K)(34,03 K’ moI’) 340J mo[’1

7,25.1K I

Steg n Ved kondenesejonen tar omgivelsene opp en vsnnenrngde lik fordnenpeingsemaipie, q.,. • å,JI =
Dette gir 44,00 kl tiiol-’.

S,,,= 5_,+ S_ 19. 14Jr’—7.25JK’= Il .89.1K” StsgQ Nårvæskess nvkjtslettaronigivelteueoppeavnnmmengde lik:
AT’ C,,,5 = (l0K)(75,0JK’~ mo11) = 750Jmol’~

c) Dampen vil kondenseres i en irreversibel prosess (spontant). AS kan ikke beregnes for den
irreversible prosessen. og betegningene må gjøres for tre reversible delprosesser (P = I bar): Totalt tar omgivelsene imot en vssmemengde fra vannet lik:

A:Oppvarn,ingavdsanpenha9o’Ctil 100’C. (55,5dmol)(—340+44000+750)Jmol-’ = 24574203

8: Kondensasjon fra &np til vætke ved 100 ‘C.

C: Avkjøling av vaske’s fra 1000 ‘C til 90 ‘C. Omgivelsene holder esi temperatur lik 90 ‘C under hele prosessen. Ennupiendeing for omgivelsene bltrdenned,

Antall ,nol vann = 1000 R = 55 56 mol AS0 = = 24674203 = 67973 K”
lBgmoP’1 “~ T 363,15K

Eatropiendsing for dampen ved oppvsming fra 90 ‘Cdl 100°C (per ml): Netto for system og onigivelser blir ennopiendringen:

373K åS~,, = (—6616 + 6797)3K—1 = 181 3K—1
— ‘Çg~ — (34,03K4 moi’)

AJ r — T
363 K Den totale entropien øker for en itreversibel p.usen. Denne totale enuopieisd,ingen blir større enn i (enige

oppgave, fordi fnseovergangen mellom gass og vaske gir et mye større bidrag til en entropietsdring enn

= (34,03IC~ noF-t)ln(~33) = 0.923K-’ mol” faseove,pngennællomvæakeogfastseoff.

Ensopien~’ng for vannet nlr det kondensercs (per niol):

= = 44000Jnsol’~ = —117,96JK’ tnol1
T 373,15K



Oppgave 2

a) Et uwykk for boNepunkIsIiqjea utledea ved bnak av Raottits lov,

P = P1+P2 X,P;+X2P; = =

=0,2l6bar.(0,637bar—0,2I6bar)x, = (0,216+0,421x11 bar

Ved utledniog av urnykkei for dnggn.ankWi~a ramer man førsix, som funkajon av

P1 x,P5 __ y,P2

~;+ (P;_P;)y

Dette settes los i umykiees for boblepunkislinjen:

P=P;.(P;—P;) YP; = Pst’;
P;+(P;—P;)y, P;+(P;—P;)y,

(0. 637X0. 216) 0. 138
= 0, 637 + (0. 216 —0, 637)y1 bar = 0. 637 —0, 421 . y bar 0.35

0,30

0.25

0,20

0.0 0.1 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Toluen XI ~‘1 Benzen

6) For åberegne aansnenaeming i vseskefases benyttes Raouhs lov:

= = O,637—0,216 0.437 ~ x1= 1—0,437=0,563
Molfs.kajoA i gasafasen beregnes eriklest eller

= = XP = 0,4370,637 bar = 0,696 ~‘ ~ 1—0,696—0,304
P,~, 1’,o 0, 4 bar

Aniall osol gass og vaske beregnes viss. vektatsssgaregelen. (Tolaieannensensisg erx~.. 0,5).

fl; — y—X1~t5l — 0,696—0,5 _~ ~

‘¼ — — 0,5—0, 437 —

Med totalt 4 sæi gir dette:

n,i-n5=4mol 3.1In1+n,4mol

fl1 = 0,97 mol ss1 = (4—0,97) mol = 3,03 mol

Boblepurûtslinjen er anlinjet og kaa tegnet rett inn diogrsroroei. For duggpunkisliojen må det beregnes
punkter

0,0 0.1 02 0.3 0.4 04 0.6 0,7 0,8 0,9 1.0
0,22 023 0.25 0,27 0,29 0,32 0.36 0.40 0,46

0.54 0,64

Don!,uyltksdiagtam for benzen (I) og toluen (2) ved 340 1<:

Pitar

0,65

0.60 I
Væske

0,55
~0

0,50 5,

0.45 i
0,40

Gass



Side I av 2

Oppgave 3 NORGES TEKNISK-NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET
Medx;somvariabel langs den horisoatale aksen, beregnes molfraksjoner som gir maksimum på INSTITIJVF FOR KJEMI

SAIABS) = I/ti .5) = /6 = 0.1667 Faglig kontakt undereksamen: Morten Helbæk, ut.: 90625877

JA(A3BS) - 3/(3 .5) - 2/i - 0.~5 EKSAMEN ‘FAG SIK 3025 FYSIKALSK KJEMI GRUNNKURS

4/(4 .5) • 4/7 • 0,571 Mandag 5. mat 2003, tid: kl, 0900—1300
TViatta hjelpemidler SI Cllemical Data. Fonnelsamling. b’pegodkjent kalkulator, med tomt minne (Dl).

.4(A,9) = 3/0.1) 3/4 = 0.75 Alle delapøramål teller likt ved bedømmingen.

Oppgave i
T Gitecellen: (P0 H2 (g) (I alm) I HCI(c) I Hg2CI2(s) I HgQ)

Væskerase a) Hva er cellereaksjon når en Faraday overføres fra venstre til høyre i ytre krets?
b) Hva er cellens elektromotoeiske kraft (emj) som funksjon av HCI-konsentrasjonen c?

c) Følgende emf ble målt:

A+ c = 0,00504 mol/dm3 E 0,5437 V
c=0,07508mo1/dm3 E0,4ll9V

+ A~ Wd den laveste konsentrasjonen gjelder Debye-Htlckels ligning for den midlere aktivitetskoelT
isienLeny~ Bruk den fønte tnålingen til å beregne slandard enof for cellen. og den andre målingen til å
beregne y~. Sammenlign siste verdi med den verdi Debye-Huekels ligning gir.

A, +1

A,B,+A,B A,B,A

Oppgave 2

a) Teuhet for en blanding tned 20 masse% etanol i vann cr09687 g cm”3 (ved 20 C). I denne bland
+ ~ AB~ + A,B, A,B, • &B, ingen es-partiele molart volum for etanol 52,2 cm3 molt Beregn pastielt molan volum for vann i blan

dingen.

g AB A,B Aa A b) Dainptrykkee for ren benzen ved 334 K er P’0 = 0, 533 bar. Når 25.4 g av en ukjent organiskAB, forbindelse løses i 600 g benzen, synker damplrylckee til 0,514 bar (den ukjente forbindelsen finnes
ikke i gassfasen). Anta at Raoults lov gjelder for løsningsnaiddelee (bensen), og beregn molvekt for
den ukjente forbindelsen

c) Aceton (A) og nietanol Qvt) danner ikke idet Il blanding. Wd 57°C er damptrykk for rene kompo

nenter = 1,048 bar = 0,734 bar. Ved 57°C og 1,00 bar har man ved likevekt

funnet følgende sammenseening for væske- og gassfase: XA = 0,392 YA = 0,503. Betegn
aktiviteeskoeffisienter for aceton og metanol i væskefasen,



Side 2 av 2
Oppgave 3
a) Et system med total energi lik 4€ består av 4 pastikler (molekyler). Partiklene har 5 ulike eneiginivå
tilgjengelig med energiene 0. e, 2€. 3€, 4€. Sett opp en labell over alle mulige fordelinger av de 4 par
tiklene ut på deS energinivåene som gir en lolalenergi lik 4€. For hver fordeling skal du også beregne
antall mulige kombinasjoner fl og sannsynlighet

2 = = N! / (Hn?]

der n~ er antall partikler på energinivå nr.

b) Beiegn den molekylare panisjois~inlcsjonen for neongass (molvekt = 20.18 g mor’) ved 298,15K
og volum 2300 liter. Gjenta beregningen for krypton (molvekt = 83,80 g mor1), og forklar forskjellen
i svarene ved å si noe om energinivåene for flnslasjonsbevegelsen. Translasjonsbidraget til den mole
kylære partisjonsfunksjonen er gift ved:

q = (2xmkfl312V
Pr3

c) Standard molarentropi for grafitt (C) er gitt ved de re ulike tetnpemturene;

T/K S,/(JK~ mol’)

298 5,69
410 9,03
498 11,63

Førsthar man 1.00 mol grafilt ved 298 Kog 1.00 mol graritt ved498 K, som er isolert fra hverandre;

I,OOmolC t,Qornotc
298K 498K

Beregn antall mulige mikrodlstander W for de to systemetse tilsammen.

Deteroppgittat; 5 = k lnW

Så settes de to systemene i kontakt med hverandre, slik at vanne kan strømme fritt mellom dem. Når
likevela har innstilt seg, er temperamren i begge teservoamne lik 410K.

1,00 tnolC LOOrnolC
410K ~4t0K

Beregn antall mulige mikrodlstander W for de to systemene tilsammen under disse fonitsetningene.
Forlclar hvorfor likevektstempeaturen 410K ikke er gjennomsnittet mellom temperaturene 298K og
498 K (som er 398 K). som man kanskje kunne forvente.
Forkiar også hvorfor overgangen fra den første dl den andre tilstanden er en sponlan prosess.

Løsningsforslag eksamen i Fysikalsk kjemi (SIK 3052) , 5. mai 2003
Oppgave 1
a) Basis I F;

Venstreside; ½H2(s) =~-

Høyre side; ½Hg2C12 (s) + C fl Hg (I) + cl-

½11z (g) + ½11g2Cl1 (g) => Hg (0+ HCI (c)

c RT 0Hi 0ItCIb) E = ~ ln(PH,F)½ 0I~l,CI,

Med P~, = I 0H5 = =

c)

0HCI = (c/c9’ y~

= E°— In aHCL = E0_ ~ ln[(c/c°)2 y2 J

£ = C—29 lnc”y5

C = 0,5437+28~3145298 [ln(0,00504) +(lnlO)(0, 509l.~,00504)I = 0,2763V96485

8,3145298 ln(0, 07508) = —2 ‘0,059 logy5 ~ = 0,9500,4119—0,2763+2 96485

Debye-Hackels ligning; log y5 = —0,5091 ,it, 07508 ~ = 0,725

Oppgave 2

a) Volunm av blandingen ulirykkes; V = n,,~oV,,5o +

Velger å swdere I cm’3 blanding. Denne veier 0,9687 g, og inneholder 0.774% g vann og 0,19374 g
etanol. Det gir;

0, 77496g 0,19374 g0. 0430 mol n~, =n,1,0 = 18.028 mor’ = 46,07 g mol—’ = 0.00421 mol

Kan nå benytte ligningen for volutnet til å beregne pattielt molart volum for vann;

1cm3 (0.0430 mol) V,, °+ (0,00428 tnol)(52, 2 cm3 mol’) — V,,0 = 18,15cm’ moht

600 g
= 7,681 molb) 600 g bcnzen tilsvarer rtB =

78, Il g mol”

Raoults lov gir (li = ukjent forbindelse);

P=XBP;=(____!__~P;=nu =naV _l)7.681 mol(~’~~ bar t’t_02839molbarLn5+n0)

7~u_ 25,4g
Molvekt av det ukjente stoffet blir Mu = — o, 2839 mol = 89,5 g mol’



______________________ 0

c)Beregneraktivitetfrauwykkene: ~8A = ‘A “~ = ~M /p• c)Tooalen~opifordetoadskiltesystemenetiIsammen: S = (5,69+11, 63)3 K’ = 17,32 J K~

Mâ først finne panialtrykk for komponentene; Antall mulige mikrotilstander

YA =~ = = = (0,503)(l,Oobar) = 0,SO3bar = ! t7.32J K’
1,38• IO’I’J K’1 I. 253- 1024

S k InW ~ W = € = e = e
00

~ = YM~LoI = (l—0,503)(l,Oobar)= 0,497bar Totalentropifordetosanimemauesystenienetilsaimnern S = 2(9,03)3K’ = I8,06JK~Antall mulige mikrndlstander~

0,503 bar 0,497 bar 15,06 i K’1
= 0,677 I,38-1042JK 1.309.1024Aktiviteter; aA=l048bar=o~4so °M=0,734bar S=klnW ~ w=€ =e

Akdvitetskoeffisientene blir, — - ~.4L° - = - 0,677 At likevektsoemperaturen 410K ikke er gjennomsninet mellom tempeiltuTene 293K og498K, sky!1~~ YM
— LA — 0,392 — — I —0, 392 = Li! 1des at vannekapasiteten forgrafitt øket medøkende temperatur. I prosessen øverføres varme til grafit

len med staritemperatur 298 K. At vannekapasiteten øker betr at det kreves mer vanne for en temper
Oppgave 3 aturøkning på I K. Derfor kommer ikke slutt-temperaturen opp i gjennomsniustemperaturen 410K.
a) £1 beregnes etter fom,elen: Prosessen er spontan fordi:

— NI 41 24 tsS = S13,,~1=S818~1 = (l8,06—17,32)J K’ = 0,74J K’>O
— (n01)(n11)...(n4!) = (n0I)(n1!)...(n4!) = (n01)(n,I)...(n41)

1,309~10W 1,255’ T0~’

Sannsynlighetertieregnessom: ,, — KanogsåforklaresvedatWøker W~—W11~ = e —e >0

= -

Ene.gù.ivå: 0 e 2€ 3€ 4€ Wp

3 0 0 0 I 4 4/35 0,114

2 I 0 I 0 12 12133.0,343

I 2 I 0 0 12 12/33.0,343

2 0 2 0 0 6 6/35.0,171

0 4 0 0 0 I 1/35.0,029

35 1,000

b) Den molekylære panisjonsfonksjonen har kun bidiag fra tnnslasjonsbevegelse for de enatomige
molekylene neon og kiypton, dvs. q • 4,.

For neon:

(2n( ~°‘ ~ ‘2~ffi0~’)(t,3g 10”J K~)(298, IS K))3’2(23.00. l0~ m~)

(6,626’l0’~Js)’

= 2,0l6-l0~

For krypton:

(25(8~6’80I0-~Rrno~)0, 38. 10”J K~)(298, 15K))’12(23,00’ 10 m’)

(6, 626 - l0—~ 3 fl3
= l,706’l0~’

Siden kiypton har høyest masse, ligger energinivåene for tianslasjon lettere (mindre avstand mellom
loven nivå). Det medfører at nett nivå er befolket, og at partikiene er mer spredt ut over høyere
energinivå. Dermed blir paotisjonsfunk~onen stn.



Sidelav2 Side2av2
NORGES TEKNISK-NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET Oppgave 3

ir~siniirr 1011 KJEMI Benzen (komp. I) og toluen (Icomp. 2) danner en dlnænnet ideell væskeblanding. Wd 90 °C er
damptykk for ren t,enzen og toluen:

Målfonn: BoltsnlJ
= 1,361 bar P = 0,543 bar

Faglig kontakt underekaamen: Monen Helbak, ut: 90625177
a) Vis at boblepumktslinjen og duggpunktslinjen i et dampttykksdiagram for danne blandingen ved
90°C beskrives ved ligningene (.r1 ogy1 er variabler langs den hotisontale aksen i diaglaTnmet):

EKSAMEN I FAG SIK 3025 FYSIKALSK K1EMI GRUNNKURS
0,739 i

Onadagl.niai200Z, tid:kl.0900 1300 P = [O,543+O,SISx1) bar P = [l~l 0818 j bar

nhlane hjelpemidler SI Chemical Data, Formelsamling, 1)pegodkjenl kalkulator, med tomt minne (Dl).
b) Tegn et dampaykRsdiagram (P-x-diagram) for blandingen benzen - toluen ved 90°C. Angi t~ser,

Alle delspøramål teller likt ved bedønuningen. boblepunktslinje og duggpunktslinje i diagTammet.

c) Vi blander 4 mol benzen og 8 mol toluen. Betegn sammenseming av gass- og væskefase for denne
Oppgave i blandingen ved 90°C og 0,750 bar.
Det er av interesse å bnike naturgass i twenselceller i biler og busser. Membranen i brenselcellen leder eD Beregn damptiyldc overen blanding med 2 mol benzen og 3 mol toluen ved 40°C. Molar fordamp
ok ønskemålet er å omsette metan direkte ener følgende reaksjon: ningsentalpi~ for toluen er 38.0 kJ mor1, mens den for bensen er 34,0 kl mor1. Nor

CH4 + to,—. H,O + co2 (I) malkokepunkaet (ved 1.00 bar) er 80,1 °C for bensen og 110,6°C for toluen. Clausius-Clapeyrons
ligning er oppgitt:

Foreløpig er det bare mulig å bnike hydrogen som daivstoff: lni~j~ = AviPHm ( I — I)
H, +~ 0,—. ~11,0 (LI) y) R T1 T2

Hydrogen til reaksjon (IL) må derfor først lages fra metalL

a) Hva taper vii cellespenning fra reaksjon (1)61 (Il). når alle komponenter er i sin standardtilstand Oppgave 4
ved 298 K?

a) Beiegn energi for et foton med bølgelengde 475 nm.
b) Hva er vannetoningen foren brenselcelle med reaksjon (1)? I,) Vis at gmnndlstandens bølgefunlcsjon foren harmonisk oscillator:
c) Hva er vannetoningen for prosessen hvis vi først må lage hydrogen fra metan, og så bn,lcer brensel
celle med reaksjon (II)? %(x) = ~ , jxIJ(Zni) « =

d) Gi noen gnmner dl at det ennå ikke er fordelaktig å omsette (I) i en elektrokjemisk celle.

erenløsningavSchrddingerligningen: ~ — EtgrOppgave2 2mZ?

Nåren ledningsevnecelleer fylt med en KCI-oppløsning (med konsentrasjon 0,0200 kmoLlm3) er mot- c) Tenk dagen partikkel i en kubeformet boks der alle sidene har lengde ei.

standen 17.6 ohm. Ved denne temperaturen er spesifikk ledningsevne (for 0,0200 kmoLfm3 KCI) lik
2,399 - l0~ ohm~ mt Motstanden i en oppløsning med eddiksyre med konsentrasjon 1W’ mot/ni3 Energi for panikkelen er £ = ~-~--, (n~ +n +n~)
er 91,8 ohm.

3/i’
a) Finn dissosiasjonsgrad for eddiksyre med konsentrasjon 0,100 kmol/m3. På laveste nivå er energien: £ =

Hva er degenerasjonen for energinivået som har tre ganger så høy energi som laveste nivå?



Løsningsforslag eksamen I Fysikalsk kjemi (81K 3052), mai2002 t~ Celle I har store overpotensialer på den siden som skal redusere metan.

Oppgave 1.
Brenselcellerealcsjoæn i ~IIe II er

½H,(g)+ ½0211)_. ½H20(g)+e

4O’—(2)~~~~ ½02(I)

‘/.02(g)+e—’ ¼0212)

½H2(g) + ‘AO,(g) -4 ½H20(g)

Totalreaksjon ler wsCH4(g) ÷ ‘4O2(g) —, ¼H20(g) + i’.CO,(g)

Forbrenningen forut for fl er I — II:

‘ACH4(g) + ‘4H20(g) —* ~4H2(g) + ‘sCO2(g) (III)

ReaksjooenfinnerstednårallegasserharlrykkP° = I bar ogT = 298K.

a) Vann er i væskefase: Beregner E° fra A,G~

(S~Gt = ½A,G~0—’4ÛÇGg—WA4 = ½A,G~ = —½•285 kJ mol’

Detbetyrat: Et = —810t0/(2F) = 1.48V

~rGT = I/såfGco, + — ¼å,G,— I/tåIG~H

I”’ (—393). ¼ (—285 —0)—’. (—51)1 kJ mol’ = 114 kJ mol—’

Detbetyrat: 4 = 1,18V

Vi taper 1,48V - 1,18V = 030V i celtespenning vedat metan ikke kan omsettes direkte.

b) Varmetoningen for brenseicellen med totalreaksjon ler

= = (298 K)(t/wS~o,+’4S~,o_¼S~,,_lIaS~H,)

= (298 K)(l.’t . 214+’h70+’4205+i.’t . 186)JK’ molt = 8,98kJmolt

c) Vanneloningen for prosessen ifi +11

i’s å~H~0,+½ A,H~,’4 A,H~,~’4 .

= (ut ~(—393)+!.4(0)—’4(—285)—¼~(—75))kJmol’ = 41,9kJmoI’

(298 K)(½S,,0—¼S~,—½S~,)

= (298 K)Ø470—’4205—½ 131)iK1 moH = —24, lkJmoH

Sum vannetoning: 41, 9kJ mol’ — 24,1 kJmoI’ = 17.8 kJ moIt

£ 4—(flc+qA)—RI

7/1
Ovetpotensialer ln&e motstand

Oppgave 2.

Ledningsevne: G = hR. Spesifikkledaingsevne: cdfli ut = G/C (Cercellekonsiant)

l/RKcI=KKcIC ~

I IC = RKCI = (17.6ohm)(2, 399. iO-~ ohm’ m’) = 23,7m

Med eddiksyse har ‘si:

= l/(CRHAC) = CHACXHAC

I I 2

= (CRHACCHAC) = (23,7m)(9I,8ohm)U0~molm-’) = 4,6OmSm moI

Dissosiasjonsgiad: a

= )~,+ X~ = (35,0+4, I)msm2mor1 = 39,1 mSm2 mol I

— 4,60mSm1moI~” — o 12
39,1 mSm2mol-1 —

Oppgave I
a) Et uttrykk for L.oblep.mktsliajea utledes ved bruk av Raoulls lov:

~= ~=+=, =xiP;+x2P;=X1P;+0x1)P; =P;.(P;_P;)x,

= 0,543bar+(i,361 bar—0,543bar)x1 = [0,543+0.818x1 i bar

Vad utledning av uttrykket for duggp.mktslinjen finner man førstx1 som funksjon av

x~P

+ (P1 — Pz)Xi

Delte settes inn i uruykket for boblepunktslinjen:

Yt “2
St =

y1P; ____________
P=P;÷(P;—P;) =

P;+(P;—P;)y, P;+(P;—P;)y,

— (I, 361 bar)(O, 543 bar) — [ 0,739
— 1,361 bar+(0, 543 bar— 1,361 bar)y1 — 1,361—0,818 ~1] bar



Oppgave 4

a) Energien for et foton beregnes etter;

(6,626~ l0~~Js)(2,998 lOtmr’) = ~, ~£ = liv = hc/X =
475 I0~ m

b) Deriverer først bølgefunksjonen to ganger (husk at « er konstant):

= «~~~(_~a’ ~x2/(2oi)e = —a—512n—1~4 re
dx “2w’

2
= _a_3/2n_I~4(e_2h/0~h2) +x(_2L~ ~“~“

~ 2aZ~ i))dx2

fx2 I’“ —x’/t2o’)= «—“2,~—l/4~_ — I) e = — —~J ‘g0(x)
«2

1t21x2 flNår dette settes inn i Sehmdingerligningen, får vi: - -j) %+ ½kx~v,% =

Ogk%forkoflbort,bIir&ne:_t(~ I’~2m~a4a2.~t2~ £,,

k fl1 ‘~~

Siden £0er konstant og uavhengig av x. må innholdet i parentesen være nulL Det gir.

k fl2 __ ‘fl2
=0 —

‘mk

—x’/(2o’)Det siemmermed utgangspunktet: 1410(x) e « =
“mki

og vi har denned vist at ‘v0 er en løsning av SchrddingerligTüngen.

b) Boblepuriktslinjen er ætilinjet og kan tegnet rett inn i diagmnunet. For duggpunktslinjen må det
beregnes punkter

0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0.7 0,8 0,9 1,0
0,543 0,578 0,617 0,662 0.715 0,776 0,849 0,937 t,046 1.183 1,361

Dampnykksdiagmm for benzen (I)
og toluen (2) ved 90°C:

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Toluen ‘Yt —, Benzenv) For å betegne sammensetning i
væskefasen benyttes Raoults lov:

P,,i=P1+P2=x,P+x2P°,=xjP+(l—x,)P’~

— _____ — 0,75—0,543 = 0,253 ~ x1 l—0,2530,747
—

— 1,361—0,5

Molfraksjon i gassfasen beregnes enitlest etter

P1 x1p; 0,2531,361 bar = 0,459 = y~= 1—0.459=0.541

= “o = 0,75 bar

d) Finner først damptxykk for rene komponenter ved 40°C (= 313K) vha. Clausius.Clapeyrons lign’
ing:

________ 34~ J mot—’ / I Iln~100 bar) = 8,31451 K~tmolIL~353i”5i3ï) ~I.3t3K 0,228 bar

~F’2.3I3K°l 38000 J mol’ I Iln~100 bar) = 8,3145 J Ktmot_t(3iïkiiT~) ~2.3I3K = 0,0672 bar

Beregner damptiykk over blandingen vha. Raoults lov:

= xtP +x2P’~ = (2/5)0,228 bar+(3/5) ‘0, 0672 bar = 0,132 bar

c) Tre ganger så høy energi som laveste nivå betyr: n~ +n~ +n~ = 9

Det oppnåes av kombinasjonene (22 • 22, ‘2 = 9):

(‘7,’ °~ n,) = (2,2,1) eller (1,2,2) eller (2,1,2)

somgirdcgenerasjon=3.
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Oppgave I
a) De to væskene A og B denner en tilnærmet ideell blanding. Damptrykk for rene komponenter er
oppitt. Tegn et kokepunktsdiagzam for blandingen ved I’ I bar,

50

60

70

80

b) Beregn antall mot væske og antall mol gass for en blanding av 2 mol A og 3 mot B i en lukket
beholderved7o’Cog I bar.

c) Etanol og benzen danner en azeolrop blanding ved 31,7 velct% etanol. Wd I ann koker denne blan
dingen ved 341,05 IL Kokepunkt for ren etariol og og ren benzen ved I ann er henholdsvis 351,45K
og 353,25 IL Tegn et kokepunktsdiagram for systemet elanol-benten ved I ann.
~ Under ses du fasediagrammet for systemet nau’ium-kalium.

(i) Beskriv fasene som finnes i områdene ti, b. c, og d.

(i.) Hvilken sammensetning har fasene i punkt g?
(iii) Gjennomgår fotbindelsen Na2K kongment eller inkongnient snielting? Begnmn svaret

e) I noen lærebøker i termodynamikk finnes fasediagram for tokomponentsystem, der væske er i
likevekt med gass, tegnet på denne måten:

T

Fodtlar hvorfor dette fasediagrammet piinsipielt sett må vart? galt.

Oppgave 2
Trykk kan beregnes fra den kanoniske partisjonsfunksjonen med utteykket:

= —(~)~ = ~ av ‘~

Gjør nødvendige antagelser, og bnak dette uttrykket for å vise at neongass følger ideell gasslov

Oppgave 3
a) De to rommene i beholderen i figusen til høyre er adskilt med en senii
permeabel membran. Det ene mmmet inneholder rent løsningsmiddel
(komponent 1) mens det andre rommet i tillegg inneholder et oppløst stoff
(komponent I + 2). Komponent 2 eren sterk elektrolytt.
Ta utgangspunkt i at kjemisk potensial for løsningsmiddelet på et gitt nivå
i beholderen er det samme på de to sidene ved likevekt

(u(ZP+IZx) = j4(T,P)), og utled følgende uttrykk for osmotisk
trykk:i7= 2RTc2. AntaideelllØsnang.

Rekkeutviklingen: ln(I —.r) = —x —(1/2)? — (113)x3 — ... eroppgitt.

b) Beregn osmodsk trykk ved 25,0 ‘C for en 0,15 M vannlØsning med AgNO3.

c) Anta videre at vi setter elektroder ned i oppløsningene. Elektrodene består av sølv. Det tilsettes
videre litt AgNO3 til side I Membranen slipper bare Ag gjennom (i tillegg dl vann). Hva er
cellespennangen’

4

sI,C /bar /bar

0,200

0375

1,00

1.10

3.50

A Xa B

K Ni
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b)Totalmolfraksjon forA: ~Æfl~ 0.4

Fra vektstangsregelen beregnes forholdet mellom antall tnoI

væske og gass: 2 • ‘Ætfll~’A • 2t2’~ = 0.25
fl, ~ 0.8—ê4

Siden totalt arnall mol er 5:

O.lSflg•fflg fl5 n,~4,O mcl

= 5—4 = 1.0 mot

c)Sefigur. lik

» (i) a:FastKilikevektmedenflytendefaseavKogNa.
b:FastNa2Ki likevekt meden tlylende faseavKogNa. c:

Fast Na2K og K. d: Fast Na2K og Na. 350-

(ti) Leser av Xy.18 = 0.8 på fasegrensen til venstre for punktet g.

(iii) lnkongnient smelting. Det ser man av fonnen på fasedia
gtatnmet over områdene der Na2K dannes. 340

e) Et fasediagramm av denne typen er prinsipielt galt fordi .

dr/di • 0 i begge faser i azeotrop-punklet. Vi har ved P =
konst: Sansen

‘AQ) dr~(i) • x,Q) dpc~(l) — di • 0

= 0

Med likevekt er dIsi(I) fl ä,Àü> for i *. 8. I aseotropen ~ = ‘4 og ~ = y~.

Eneste mulighet som oppf5’ller disse kravene er: di • o og dr/di 0.

Oppgave 2:

a) len monoatomisk ideell gass kan ikke molekylene skjelnes fra hverandre:

i’. ar(~22) . ir[~,n(~)]. kT[~b()q’~C’q~]

Det er kun panisjonsfisnksjonen for translasjon som avhenger av 3k

9 fl kT[~l4~r)] = MkT(~?!t) flr avr h3 j)r

— MkT(~,l°V) — Mil — flM4kT —
— —--v— v~v

Oppgave 3:

a) Pâ et gitt nivå har vi ved likevekt at kjemisk potensial for vann (I) er likt på de to sidene:

14T.P,Ui.) fl

—fl ..—Antar at løsningen er ideell, og mmifører ø, =‘s~ • RTInx1 : d(r.p,Fi),RTiaz, flj(T.P)

Kombinert med ligning (9 gir dette en sammenheng mellom osmotisk tiykk og løsningens sant
mensetning: ~; - /7+ Min, • 0 C’9

InnfØrer Ifli~ • Ifl(I _i~)_i~_ (l/2)i~—(l/3~4— ‘

Komponent 2 er sterk elekti-lytt. Siden ~I er mye støtte enn ,,2 kan vi sette: —~1 — ~

2fl3 2RT5lnnsattiligning(°9girdet t~.iI—RT .0 il.

Siden konsennsjonen av komp 2 er lav i løsningen, vil den ikke bidra nevneverdig til volumet, og vi
25 Ti,2 25 Ti,3

kansette n1v1flv: 11= —;————;,-— fl 2RTfl~i

b) Osmotisk trykk betegnes til: • 2c5RT • 2(0.15. to’ mot m’Ht. 3145 i Kt mottKZOt K)
fl 2’3.72’l0~Pi fl 7.44’t0~ Pa fl 7. 34 film

c) Basis er LE overfØrt:

Venstre side: Ag -, Ag + e~

HøyTeside:Ag+e5-+Ag

Det er ingen endring i innhold av AgNO3 hverken på
høyre eller venstre side. Vi må ha åG fl 0.

Dermed er også e ~ —ao/p = 0

AgN03 AgNO3

tA

lAg1 lAg~
-, -,

Oppgave I:

a) Sammensetning av væskefasen (Raoulls lov gjelder for en idell blanding) ved 70°C:

fl ~&~“o • ,J~~tI—,~)P~

9—i’8 8—3.50
‘Å ~7 fØ,375~3,5Q 0.80 ~ i~ fl 0.30

i’Å — =JÅ 0.80.0. 375Sammensetning av gassfasen ved 70°C: ‘4 •y_ —i— ‘ 0.30 — • 0,70

Sammenseming av væskefasen (Raoults lov gjelder for en idell blanding) ved 60 C:
— ‘.8

~8 flO.50

Sammensetning av gassfasen ved 60°C: to.
Y4jflIO ~ fl 0~80

IdeeN gasslov!

P I bar

50.

40 i i
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

B *

(4)

Må vi finne ut hvordan ~. avhenger av trykket

Har samsneitengen: (~ )r ~ (Jfr. Maxwellrelasjonene)

Kjemisk potensial for en komponenter lik den detiverte av G mhp. antall mot

Fordenrenevæskefasenenfårvi: (~)~ V dj fl l’ÇdP

Antar at væsken er inkompressibel (ver konstant), og integrerer fra P til P+fl:

P—ui ‘on

f d/S’.V; J dP $‘(T,P,fl)—j?(T,P)flY-fl

P fl’ atm

lo •

Wlct% cianol

80 000
Esatol

Ag Ag



Oppgave I

Et mel av gassen argon bar trykk 008206 ann og volum 300 liter ved likevekt Volumet økes til 600
liter, samtidig som trykket synker til 0,04103 ann. Kritisk temperatur og trykk for argon er 151 K og
48 ann. Anta at gassen er ideell.

a) Hvorfor er antagelsen om ideell gass rimelig?

b) Beregn det største arbeidet som gassen kan utføre ved utvidelsen, samt den vannemengde som
utveksies med omgivelsene.

e) Beregn ALl, All, AS~ og AG ved volumutvidelsen.

d) Hvilke verdier har C,, C, og (~Ul~7), for argon?

e) Hvilke verdier har slorrelsene (aS/a2)~ og (~sia?), for argon ved 300K?

Oppgave 2
a) Ta utgangspunkt i følgende uttsykk for nnslasjonsenetgi for et enalomig gassmolekyl:

h21~
= = 8m~2 +8m?:+8m j2

og vis at den kanoniske partisjonsfisnicsjonen for translasjon kan uttrylclces: q1 = (2itm~~3 2V

Her oppgis integralet. fi°’ dx ~

b) Bnsk opplysningene la) og vis at indre energi for en ideell gass er (312)RT.

Oppgave 3
a) Skisser et damptrykksdiagram (P-x diagram ved en konstant temperatur) for en ideell blanding av
komponentene Å og B, når komponent A har høyere nonnalkokepunkt enn B. Skisser deretter et
damptsykksdiagram for en blanding av Å og B som avviker fra idealitet ved at kreftene mellom like
molekyler (A-A og B-B) er sterkere cml kreftene mellom ulike molekyler (Å B).
b) Bestem antall frihetsgnder i punktene I og 2r fasediagrammet for rent vann:

o:2 0:4 0:6 1.0

0

NORGES TEICNJSI(-NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET

INSTITUfl FOR KJEMI

Faglig kontakt under eksamen: Signe Kjelstnip, ur.: 73 5941 79
EKSAMEN I FAG 51K 3025 og FAG STK 1505 FYSIICALSK KrEMl

august 2001

Tid: kl. 0900- 1300
Tillatte ~elpesnidle: SI Chensical Data, Fonuselsaunling, Typegodcjent kalkulator, med tomt minne (B I).

Alle delsporsmål teller likt ved bedonimingen.

Bestem antall frihetsgrader i punktene 1,2 og 3 t fasediagrammet for blandingen selv-kobber:

T/K
1400 Envæskebse

Enfastlbseog
1200 cii nskefase Er, fast fase

Eafastrase_
1000’

To~c~a

Oppgave 4

For cellen: Pb(s) PbCI2(s) KCI(aq) I ÅgCl(s) I Ag(s)
måles spenningen E = 0,4902 V ved 25 C

Spenningsvariasjonenmedtemperaturener: (~!) = -1.86’ 10” VK i
Tp

g) Hva ercellereaksjonen?

b) Beregn A& og Alt ved konstant trykk.
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Oppgave 1:

r = P1V, = (0, 08206alni)(300 I) = 300K
a) R (0,08206 I atm K-’ mol’)

r, = P2V~ = (0.04103 atin)(600 I) = 300 K
R (0,082061 atm K’ mel—’)

~biumucvidelsen er isoIcm’. Antagelsen om Mccli gass er rimelig fordi fl> 7 og P «P~.

6) Det storste arbeidet har vi for en reversibel prosess:

w = _nRTITIKZ —18,3145 300 ln2 = —1729J

Siden .v<0,craibeidutfort påomgivelsene lik 17293. MJ=0 faren isotennprosess på en ideell gass:

W~q+w=0 ~ q=-w= 17293

c»SLJ = 0 MI = &,LI+Pfr) = MJ+nRAT = 0

AS—!IS!-ifl!!—5,76JK-I åG=MI—TAS=—17293
T3001C

d) Argon er en enalomig gass:

= (3/2)R = 12,473 K’’ rnol1 C, = (5/2)R = 20.79 J K’ molt

(av’
= Cv = 12.473 K~ mai-1

— — 20.793K—’ molt = 0.069291 K2mo1t

tTY)pT 300K

— Cy — 12,473 K’ mol’ = 0,04l573K2molt
JTj~r 300K

Oppgave 2

a) Partisjonsfisnksjonen for nnslasjon kan faktoriseres i Ut parlisjonsfimksjoner:

—c,/IT —(r, +r,,,rj/kT —c,/kT —Ç/ST —c,/ÆT
= X~ = Xc = (ze )(2e )(Z~ ) = q,q,q,

Be~akter en av disse partisjonsfisnksjonene: q, = Xc

Kvantetallei ss. kan ha alle mulige verdier (av heltall) fra 0 og oppover Siden avstanden mellom hvert
energinivå for trunslasjonabevegelsen er meget liten, kan denne partisjonsfiinksjonen beregnes ved å
integrere fra 0 til uendelig med ss1 som variabol:

g’ 5
— ~ (2nmkTV~

q,Je

Pattisjonsfunksjonene q7 og qp beregnes på tilsvarende måte. Det gir pattisjonsfbnksjonen for Irans
lasjon:

— (2nmkO~4 (2nmkfl~l, (2itmkfl~~l, — (2itmkl35’21544 — (2amkT)3’2V
I, I, h — Is3 — Is3

b) I en dccii gasa kan iidce molekylene skjelncs fra hverandre. Med il molekyler gjelder lolgende paniajons
funbjon:

InQ = ln(~) = Nlnq— lnM

MedStirlingsfonnelinnfost,fårvi: lnQ = Nlnq—NInN+N
For molar indre energi (LI01) gjelder dermed:

U—U(0) = kT2(~fr) = krz[~~Nln~-~lnN+m],

= NkT2(~S) = nNAkr2(?~) = ssRr2(~43)

PermolMrvi (Im_Um(0) = RT2(~!!il)
ar

(2,rmkfl”2 VSidengassenermonoatomisk,blir q = = Is3

Innsatt i uttrykket for indre energi gir dette:

(I,,,— U(0) = Rr2(a[lnU2amkP~zfla_rln(hs)+ ln(T”Z)l)

=~RT2(?9!D)=≥~Rr2~=~Rr

Oppgave 3
a) Ideell blanding —*

Ikke ideell blanding i. (positivt avvik fra RaonIts lov).

e)

ss
SmkT?

“fl

Gass
PA

5A.YA

0.2 04 0.6 0.5 ‘.0

fl Å

G



b) I fasediagrammet for rent vann; I punkt I har vif= I. og i punkt 2 har vif 2 Page I of 3
1 fasediagraminet for blandingen selv-kobber; I punkt I har vif 2, i punkt 2 har vif’. I og i punkt 3
har vif.’2

Oppgave 4
a)

YS. VsPb(s)—*’hPb2+C

NORGES TEKNISK
NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET
INSTITUTT FOR KJEMI

Faglig kontakt under eksamen;
Institutt for kjemi, Gløshaugen
Professor Ejørn Hafskjold, (735)94437, mobil nr- 91897078

Eksamen ‘fag 511< 3025 Fysikalsk kjemi grunnkurs

Tirsdag 23. mai 2000 Tid; 0900-1300

Hjelpemidler; Typegodkjent lommekalkulator med tomt minne
Aylward og Findlay; SI Chemicai Data
Formelsamling

Alle deispørsmål teller likt.

Oppgave I
I et gasskraftverk produseres elektrisk kraft ved forbrenning av naturgass og en gassturbin.

a) Skriv forbrenningsreaksjonen for nattsrgass og beregn standard forbrenningsentalpi for 1
standard kubikkmeter (5m3) naturgass, Anta fullstendig forbrenning, at naturgass består
av 100% metan og at vann dannes i gassform. Metan kan antas å være en ideell gass ved
standard betingelser.

b) Termodynamikkens 2. lov setter en øvre grense for virkningsgraden for varmekraftmask
mer (Carnot). En gassturbin opererer ved en temperatur på 1300 C, mens avgassen har en
temperatur på 550 C. Hvor mye varme må turbinen ta opp fra brenselet (varmt reservoar~
for å produsere I kWh arbeid? Hvor mye går tapt som varme i avgassen (kaldt reservoar).
Anta at gassturbinen er en ideell Carnot-maskin. Gitt; = —t
c) Brenseleeller konverterer naturgassen direkte til elektrisk energi ved 1000 C. øvre grense
for elektrisk arbeid fra elektrokjemiske celler er gitt av Cibbs energiendring for reaksjonen.
Virkelige celler gir imidlertid kun 60% av dette. Hvis du primært er interessert i elektrisk
energi (og ikke kan gjøre nytte av varmen), hvilken teknologi ville du velge, gassturbiner
eller elektrokjemiske celler? Se bort fra økonomiske forhold. Er det spesielle miljømessige
gevisister ved å velge en av teknologiene? Svar kort. Følgende termodynansiske data er gitt
ved 1(n) °c~

Komponent åjH° IkJ mol’I S° i K’ mor’J
266CH4 -91.8

H,O -249.3
CO2 -395.2
02 0

a) En partikkel med masse m befinner seg i en en-dimensjonal bob med lengde L Partikke
lens bølgefunksjon er

n,rr
*0= vzshlnl(_r_)

+ C1- I4PbCI2 (s)

Gir (il sammen; iåPb (s) + Cl — — ,4PbCl2 (s) + v’

H.S. ÅgCI(s)+e —*Ag(s)+Cr

Tomalrcaksjon; ~4Pb (s) + AgCI (s) -4 Ag (s) ÷ !/aPbCl2 (s)

b)FordennctotalreaksjonenerEr (ktmfastefaserog2rC)~

= —nFE0 = —u 964850,4902)JmoH = —47297Jn,olt = —47,3kJmor’

Ar = -(~yAG°) = ?IF(4E0)

= I 96485(—l.86 l0”)JK’ molt = —17,951K mol’4
Mr = åO°+TW

= —47,3 kl mol—1 + (298 KX—17. 95 J l~1 mol~~) = —53961 molt = —5,40 kJmnoM

Oppgave 2

243.4
282.8
251.9
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der si er et kvantetall; si = 1,2,3,..., og x er partikkelens posisjon. Partikkelens energi er
— nu

Lasningsforslag 0K - 23. mai 2000

der h er Plancks konstant.
Vis at bølgefunksjonen og energien passer i Schrödinger-ligningen, Oppgave i

h2 Æ~~n + V(r) . 4,,. = E,, .4,,. • Forbrenningsrealcsion

0114 + 20, 002 + 214,0
der V(r) er partikkelens potensielle energi gitt av

Standard I&breaningentalpi ved 255Clinner vi Fra data i SI:
foo forr<Oogr>LV(r) = j 0 for OS z 5 L Komponent A~H llcJmoI’l

CII, 75
11,0 -242

b) Et elektron befinner seg i en en-dimensjonal bob med lengde lOnm. ~o,
Hvor mange energinivåer har elektronet mellom 03 oz 10—’~J? 0,
Hvor mange energinivåer har elektronet mellom lO~~J og 2- ~ 3?
Gitt: Elektronet har masse m = 9.11- 10” kg. Plancks konstant er h = 6.626- lo—34 is.

c) Du skal produsere en vindusrute med filter som hindrer 13V-lys i trenge inn. Du har fått LI~ A1IP (00,) + 2A,H5 (18,0)— ~fH5 (0114)— 2Af IV (0,)
et forslag om å lage UV-filteret som en film med polyacetylen, som har en kjede med kon- ( 393 2 243+75 0) kl mor’
jugerte dobbeltbindinger. De konjugerte dobbeltbindingene danner delokaliserte ir-orbitaier — ~ kl mor’
langs kjeden, og fungerer som elektron i en endimensjonal boks. Kjedelengden er ca. 2.5 — —

nm. Vurder om filteret kan absorbere 13V-lys og emittere energien som ufarlig stråiing.
Anta at 13V-lys har bølgelengde .\ = 200 om (= 2- io—’ m) og at elektronet blir eksitert fra Basis for beregai,,sea skulle vre I S,s,’ naturgam. Dette utgjør et antall

nei gitt av Ideell gasslov:grunntilstanden (si = 1).
Gitt: Lys med bølgelendge A har energi ~ der c er lysets hastighet, c = 2.998- 101 ms’ -

siv 1.013- 10a p~. In3 = 40.9 mo
Oppgave 3 ‘~ RT 5.3541 mor’ IC’ -298K

Følgende elektrokjemiske edle kan brukes for konvertering av kjemisk energi direkte til
Forbrenningsentalpiea ror gitt basis blir da:elektrisk energi:

Pt III, (g)L H’ (membran) 0, (g)I Pt ~r= —802 1.3 mor’ -40.9 mol = 32.8 Mi

Oksygen til cellen tas enklest fra lufta, mens hydrogen tilføres i ren form. Hydrogen og
oksygen er adskilt av en protonledende membran. Det dannes vann i vamkeform i reaksjonen. b. Virkningsgraden For en Carnot-maskin er
I denne oppgaven kan man anta ideelle gasser.

a) Skriv opp cellens halvcellereaksjoner og totalreal<sjoneo, Bere6n cellens spenning (emf)
ved 25 5G og gasstrykk i atm for både H, og luft. Anta at luft består av 80% N1 og — (1573—823) K 0477
0,. 1573K -

h) Reaksjonshastigheten er lav ved romtemperatur. Derfor varmes cellen opp til 80 5C under Varmemegden som må tillores den ideelle Carnot-masklnen er
drift. lleregn cellens emf ved 80 °C. Anta konstante entsipier og entropier i temperaturin

I kWhtervallet 25-80 se, og se bort fra vanndainptrykket. Gitt: dG = Vdp — SdT = _~~_= 2-lo kW~

c) Vi ønsker høyest mulig emf fra cellen. Kan vi oppnå økt emf ved å øke temperaturen? Varmemengden som går ut mcd avgamen er
Hvordan vil økt trykk virke inn på cellens emf?

d) Drivstoffet til cellen, hydrogen, må produseres. Dette kan 3jøres feb. ved reformering — 2.10 tWl, — I kWli = 130 kfl
av naturgass eller ved vann-elektrolyse. Kan hydrogen fremstilles ved termisk spaiting hvis
man varmer opp vann til 2300 K? Sett opp et uttrykk for likevektskonstantcn for dekom
poneringsreaksjonen. Beregn hvor mye av vannet som er spaltet ved likevekt. Finn svaret
ut fra beregninger av dissosiasjonsgraden.

Gitt: Standard Gibbs energi for dekomponeringsreaksjonen: H,0(g) = H,(g) + 10,(g)
er 118.08 ki mot ‘ ved 2300 1<.

0



(

v. Vi må her vurdere LO’ for reaksjonen ved I000’C. F~a de oppgitte data
finner vi

La, = (—395.2—2.249.3 + 91.8 —0) lei mor’ = —802 LI ‘ner’
LS’ = (282.8 + 2-243.4—266—2-25l.9) .3 mot’ K’ = —0.23 ‘neI’ 1<’

= LH’ —TA,S= —802 Li mor’ + 12731(0.23 mel” 1<” = —801.7kJ mor’

Siden LO’ es LH’ fordi LS° er svært liten, kan vi sammenligne virk
,,iugsgradene direkte (47.7% mot 60%). Det vil derfor være lerdelaktig å
bruke elektrokje,niske teller hvis man primært er interessert i elektrisitet.
En bor også ta i betraktning at gasaturbinen i praksis vil levere mind
re en 47.7% Fordi den ikke er en ideell Carnot-maskin. Imidlertid kan en
utnytte varmen i avgassen (550’C Lii å kjøre en dampLurbin (Combi,,ed
Cycle”). Sammenligningen blir derfor ganske reell.DeL er spesielL NOs so,n
kan reduseres ved å erstatte gaasLurbiuer med brensekeller. hvis den totale
virkningsgraden er høyere, kan også utslipp av CO2 reduseres.

Oppgave 2

a. Bølgefunksjonen parLielideriveres mhp. i:

jW. ner

8 neW ner
= TVI”+r)

31 n2s~ Iï nei
~ =—zryv” (—i-) —

Setter dette deretter inn pi venstre side i Schrddinger-ligningeu, ler inter
vallet 0 ≤ i ≤

=åmL~+V(r)~s~

v132
= = E,

b. Vi må finne l,vor mange energinivåer som er mindre enn 8se—

~ ~

2 < E,s=-BmL’ — 10htJ.8.9.ll.lohikg.(IO.lrm)t 1660n — In1 — (6.626’ l0—’ir’)2 —

n ≤ 40.7*n4O

Det enkleste er å kopiere beregssingene over bare n,cd å fl nne an tall energi
alvåer mindre enn E,,,.5 = 2’ 10’i:

< Zsna’8mL1

Over Fant vi ut aL det var 40 energinivåer mindre enn lO’~J, derfor er det
57—40 = I? energinivåer mellom i0’~ 3 og 2- l0~’J

c. Polymeren skal absorbere energi rra lyset ved aL et elektron eksiteres fra
grunntilstandenn= I til en høyere verdi av n. Forat energien skal knnne
emitteres som ufarlig stråling, nå n > 2, slik at elektronet kan [alle tilbake
Lii gnsuntllstanden I flere trinn, l,ve,t med emittering av lys med lengre
bolgelengde. Energien som absorberes er

n2h’ ‘nI (ml — i) t,~
R=EnEg—jyg—~se SmiL2

Dette settes lik energien fra det innkomne letonet, hc/Å:

(n’—i)ts’ ~
SmiL2 A

2 SisseL1 8-9.11’ 10’ kr2.908’ 10n,r’ (2.510’ se)2(n ~I)=~~j~= 6.s2o.Io_a~Js.2.lo_rm

fl’ = 104
n—lO

Konklusjon: Det ser nt aL filteret kan brukes For å fjerne UV-stråling.

Oppgave 3

a. Celle,,s halvcellereaksjoner er
Venstrealsie 182(g) =211 +2r Bys =0V
Høyre vide 402(g) + 211 + 2C —11100) Ens — 1.23V
Totalreaksjon 182(g) + ~O,&J =18,0(l) E = 1.23V

Standard reduksjonspotensialer Fra SI er brukt. Tallene gjelder ler 25’C og
= a,, = I atm. Når cellen bruker luft er se 0.2oatm. Da er

eller

~G AG’+RTln
~

ET I
nF 1,, P,1, ‘“g

8.314 .3 molt 1(1 . 208.15 1<
— 1.23V—

2-96485 C mor’ In j~~’n — 1.22V

b. Vi trenger et sttrykk For ~ Det finner vi Fra

dO — VJP — SitT konstant trykk, dl’ er lik 0
(8AO’~ ~

(3E\ — I (8~G’~ —

~8T)~ nFÇ8T)p nF

n < 57.6≠.n=57 F~a SI finner vi:



Komponent 3,.) snoM K’ Likevektskonstanten er
iisO(l) 70

g: ~ P.hPg: 5~~73~ =

(I—a112+o)
For totalreabjonen er da

‘(vis vi antar at o «I, kan uttrykket Forenklas til
AS = (70—131— !20€)3 mor’~ K~ — —163.53 moI~ K~

2 ~
ao•cAs 10353 r”~’ I)’ ‘ej~

Esa’c = 3.22V— 2’9O4SSCmoM (333—298)K (I~a)(2+a)~~ 2

— 1.17V Vedp—Iakmer

v. Siden (5~) <0, vii EMF synke ved økende temperatur, og vi bør ikke øke lE — 2 i0~’
temperaturen. Fta uttrykket ~ — .08’

(~) = v a = = (..&. 2,0€ ir’)”3 = o.o2os

= Av Antagelsen o « I var riktig. Det betyr at kun 2% av vanndampen de.
81’ Jr komponerer ved 23æ IC og pro~en er ikke særlig egnet for å fremstille

(3E’~ AV hydrogen i stor skala.
nF

ser vi at volumendrissg er viktig. Siden moimengde gase avtar njr reaksjonen
går mok høyre, er —%>o, og EMF øker med økende trykk. En kvantitativ
beregning kan baseres på ideell gasslov:

3k?’
AV = Iliso — Vie, Is) — ~~Os (I) ss

38.3343 nsoi”1 IC’-298K
= 2 1,013- 30, pa — —0.03669 m

/ 3’
— = . m = 8-9- I0”7VPa’’ — 0.0I9Vbar”~2- 964850mnoh’

d. Dette deisporsmålet er eksempel 9.2 i Atkins, rliysicai Ohemnistry, 6- utg,
side 221 (dvs, den gamle læreboka). Uikevektskom,stanten For reaksjonen
1130(g) — ll3(g) + ~0~g) er

A05 118.08 kJ saoi”5
in K = RT = 8.3143 mol’ K~’ ~ 6.175

lE — 2.08- 80”

Disscaiasjonsgrades. a fl nimer vi’ Fra lelgende betraktning- Valgt basis er I
mol 1130 ved start:

Komponent 1110 II, 0,
Startmengde, niol I 0 0
Mengdevedhkevekt.mol I—a a o/2
Molfraksjon j~Ej1 rs~n i%
Partiaitrykk j~p p~-,p j’~-,p

0



0 0

PageIofs Page2ot3

Bjern Hafrl~old, tif. (735)9 4487, motall nr. 91897078 Gitt

Eksamen i fag 51503 Fyalltalsk kjemlGl< B tradag23. mai 2000 Tid: 0900-1300 $ = 4 (~fi)+ksbQ

Hjelpemidler Typegodkjent lomsnekalkulator mml tomt minne ss NI Min N —

Åylward og Fasdlay: SI Clsemical Data =i~ir 10923 J~~I
Formelsanal’mg At 6.626 xir’4 Ja

Alle delaperamål teller likt.

Oppgave 1

a) Utled lignlngen
dlnK AN°

dT RT’
fra ligningene

RTInIC =

(~) =

Likaveleten
2NaHCO2 (s) — NasCO, (a) + HsO (g) + COs (g)
er undersøkt ved å asbrisge NaHCO3 (s) i en evakuert belsolder ved lav temperatur og deretter varme

opp til en gitt temperatur. Følgende data for totaltryleicat er målt:
T0C p,namHg

30 6.20
100 731

ta) Beregn likevektakonatanten (som skal være et asbenevnt tall) for reaksjonen som funksjon av temper
aturen og AH° for reaksjonen at fra de gitte data. Du kan anta at AIP er konstant over det aktuelle
temperaturområdet. Samnsenllgn den verdien du har funnet med data fra SI Claemical Data.

c) Fins spaltingstesnperaturen for NaHCO, (a) ved atmoafæretrykk.

Oppgave

a) Betrakt et molekyl som har bare to tilstander, en med energi lik null og en med energi g. Sett opp uttrykket
for paniajonafunksjonen til molekylet. Hva er saarsaysaliglseten for å finne molekylet pa overata energlnivå
når T -, oo?

ta) En partikkal med masse in befinner seg i en en-disssensjonal boka med lengde L. Partikkalens partisjons
funksjon er

q’r

der her Plandts konstant og ha er &ltzinanns konstant.
Vis at partikkelena midlere trassalasjonsenergi er

(er) =

Gitt; Sammenhengen mellom mldlere energi og partlsjonsfunksjonen er (ET) — og fl —

v) Molekyler og atomer som er adsobert på en overflate kan oppføre seg som en to-dimensjonal gsa Anta at
10’~ Ai atomer & adeorbert på en overflate med areal io~ m5. Beregss den molare entropien for adsorbert
Ar ved 2rC.
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Oppgave Sjøri, Hafskjold, tIL (735)9 4487, nsobil nr. 91897078

Følgende elektrokjemiske celle kan brukes For konvertering av kjemisk energi direkte til elektrisk energi; Eksamen i fag 51503 Fysikalsk kjensi GK 8 Tirsdag 23. mai2003 Tid; 0903-13W

Pt 11, (g)I H (membran) lOs (gN Pt Hjelpemidler T~pegodkjent lommekalkulator med tomt minne
Aylward og F’mdlay: SI Chemirai Data

Oksygen til cellen tas enklest fra luft., mens hydrogen tilføre, i ren form. Hydrogen og oksygen er adskilt For Isamling
av en protonledende membran. Det dannes vann i va,skeforu, I reakajorien. 1 denne oppgaven kan man anta
ideelle gasser. Alle deispenmål teller likt.

a) Skriv opp cellens halvcellereaksjoner og tetalreaksjonen. Deregn ceilens spennIng (esef) ved 23°C og Oppgave I
gasetrykk I atm for både 11, og luft. Anta at luft består av 80% 14, og 20% 0,.

a) Vi uttrykker 80° med 811° og 85°;
b) Reaksjonahastigheten er lav ved rnmtemperatur. Derfor varmes cellen opp til 80°C under drift. Beregn
cellens ensf ved 80°C. Anta konatante entalpier og entropier i temperaturintervallet 25-80°C, og se bort fra = - rår = 8H° + T
vanndamptrykket. Gitt; dø = Vdp— 3SF \ ST

AN’ 80° I f 8A0°~ /8(80°/fl
c) Vi ensker høyest mulig cm! fra cellen. Kan vi oppnå ekt cml ved å øke temperaturen? Hvordan vil økt — — j i,j~) = — l,~ ~
trykkvirkeinnpåcellenaemf?

Vi legger på den betingelsen at trykket skal være konstant, dva. vi betrakter bare en temperaturendring;
d) Drivstoffet til cellen, hydrogen, må produsrren. Dette kan gjøres [eks, ved reforsnerlng av naturgass eller
ved vann-elektrolyse. Kai, hydrogen fremstilles ved termisk apalting hvis man varmer opp vann til 23W 10 — d(A0°/T) = _d(RInK) = ~dlnK
Sett opp et uttrykk for likevektskonstanten kr dekomponeringareaksjonen. Beregn hvor mye av vaenet wm T’ SF ST ST
er apaltet ved likevekt. Fin svaret ut fra beregninger av dlssosiasjonsgraden. Det gir

dlnK AHa
Gitt; Standard Gibbs energi kr deltomponerlngsreaksjonen: H,O(g) = H,(g) + ~O,(g) er 118.08 k) “jjr’ =

mor’ ved 23W K.

b) Likevektekonstante,, er gitt av
11 = eH,o - 000,

Aktivitetene settes bk forholdet mellom paxtialtrykk ogstandard trykk. Siden utgangstilstanden er ?4aHCO,
(s), må det danne, like mye H,O (g) som CO, (g), slik at partialtrykkene av de to komponentene blir like.
Det gir

_(p/2)’ l/p’~’

der partialtrykket for hver av komponentene er lik halve totaltrykket. Med standard trykk lik 760 mm
finner vi;

T,’C p,mmttg 1C
30 6.20 l.GTx l0”~
100 731 0.231

811° for reaksjonen finner vi fra

= ~dlnK = ~dlnK

De beregnede verdiene ovenfor gir
T,’C K l/T,K’~ InK 8(l/T),K’ AlnK

30 l.67x1r° 3.30x10” -11.00
100 0.231 2.68x I0”~ -1,465 -0.62x l0~ 9.535

som gir

~li!— —8.314 j mor’ K” se —0.62xi0” K’’ = 127.9k) mot’

v) Spaltingstemperaturen er den temperaturen da totsltrykket per lik 1 atm. Det gir



_____ 0

Page 2 of 3 Page 3 of 3

Ved å ekstrapolere de bereguede data for In K som fisnlcsjo,s av l/T, finner vi: For ett mol Ar og Innsatt tallverdier gir
lIT, K’ InK

£~ =2R+RIn3.aOxIr’ -11.00 (A2rnskeT’l
2.68x10” i~s NI.’

1/2’ -1.386 = 2 st 8.314 J mor’ K’
som gir fio—~ ni3 sc 2r x 6,634 st 1O_36 kg st 1.381 st l0~”3 K’ st 298 Kl

+8.3143 mo[’ K’ st In
(3.30 — 2.68) st 10’ — —11.00+1.465
3.30 st 10’— l/T — — 11.00 + 1.386 — 0.9918 1010 st (6.626 st 3934 Ja)’= 162 j mn[1 ~

(330 268)xI0’
3,30st 10~— 1/2’ = — ‘ —0.625st l0~

0.9918 Oppgave 3
1/2’ = (3.30 — 0.625) st 10~~ = 2.675 st i0~

2’ = 374 K~ a) Cellens lsalvcellereaksioner erVS H,(g)=2H~+2C Evs=OV
HS 40, (g) +211 +2C ..li,O (I) ti,s = 1.23V

Oppgave 2 Totalreakajon H, (g) +40, (g) = 11,0 (I) £ — 1.23 V
a) Partisjonsfunksjonen er gitt av Standard reduksjonspotensisier fra SI er brukt. ‘1~IIene gjelder for 25’C og po, = p’j, = I atm. Når

eellen bruker lett er po, 0.20 atm. Da er

g=Ze’” =I+€-’~ AG=AG’+RTIn P’~5 st

Sannsynliglieten for å finne molekylet på øverste eaesglnlvå er eier
RT I

e_$t =

NåiT—eoovilø—.0,ogvifinner I.2aV_&3l4JmhboiKst29S~5K2st96485C mor’ In st0.2’~ =1.22V

b) VI trenger et uttrylde for ~ Det finner vi fra

b) Innsatt uttrykket for q finner dO = Vdp — Sett

_____ (DAG)- - _L~wmkaT~2~8T =
— 1W I. OL

(at) I (DAG)

= ~1~8iT”” = !0v’0-s,’ — ~ksT fl. SI finner vi = —~ \DT , =

0fl2
Komponent 5, J mol1 K~’

c) Vi finner først uttrykket for entropien: 11,0 (I) 7011, (g) 131

1 fOlnQ\ I (0lnq”~ fDlnNflj 0, (g) 205
5 — _~ —~—)+køInQ=—j ~—~--j+i,~—~—+ksln? —ksIaN! Fortotslreaksjonenerda

= _~(!,~)÷NkslrsQ_ka(NInN_tv) AS : (70:l3l~~~~mor5 K’ =—l63.SJmor’ IC’
eo.c

~ Enc+j dT1.22V 163.53 mor’ K’
_~‘~(~)+NkaInq_ks(NInN_N) — WC nI’ ~

Det første leddet er nesten det ramme rom ble utviklet i b), bortsett fra at det nå gjelder to dimensjoner i b) Siden (~), <0, vil emf synke ved ekende temperatur, og vi bor ikke øke temperaturen. fla uttrykket
stedet for en. Ekvipartlsjonsprinsippet gir at DO)

N2 (A2rnrksT) Ls(NInN N)
= ~~koT+Nk8ln I,2 — — (DAG) = AV

— Nks+NksIn(~fl T
NI.’ / +Nkn (86) = AV

T nF
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Side I av 2
ser vi at volumendring er viktig. Siden antall mo( gass avtar når reaksjonen går mot høyre, er — > 0, og
ernf øker med økende Liykk, En kvasstitativ beregning kan baserta på ideell gaselov: NORGES TEKNISK-NATURVITENSKAPELIGE UNIVERSITET

3 pr INSTITUTT FOR KJEMI
AV = V,15o111 — (si — ~VQ, (~)

38.3143 moP’ K’ ss 295 K = —0.03669 in3 Faglig kontakt under eksamen: Forsker Stefien Meller-Holst, tif. 98382, mobil nr. 97686227
—~ 1.0(3 ss 10 Pa

(OE\ 003669 in2 EKSAMEN I FAG SIKISOS FYSIKALSK KJEMI
— 2x9&u5C ~ =~•~‘< 10’V Pa 0019V ba? Fredag4.august2000mo Tid; kl. 0900- (300

c) Dette delspørssnålet er eksempel 9.2 i Atkins, Physica( Chesnistry, 6. utg, side 221. Likevektskonstanten Hjelpemidler: 82-Typegodkjent kalkolator, med tomt minne, i henhold til utarbeidet liste
ror reaksjonen 1130(g) = H3(g) + ~O3(g) er tillatt

Aylward & Findlay: “SI Chemieal Data” tillatt
AG° 118.08k) mor’

InK — —— se — = —6.175 Fomselsamling tillatt
RT 8.3(43 n,o1’ lÇ ss 2300K

K = 2.08 10’ Alle delsporsmålene teller likt

D(ssosiasjo.sgraden o finner vi fra følgende betraktning. Valgt basis er 1 mol 1120 ved start:
Komponent H,0 Il, ~ Otsosave I
Startmengde, mol I 0 0
Endring fra start til Ilkevekt, mot -o o o/2 Disse to elektrokjemiske cellene er gitt:
Mengde ved likevekt, mol I-a o o/2
Molfraksjon n~n nis I Pt Hjg) I H2S04(aq) PbSO4(s) I P145)
Partialtrykk ~ T~7sP ~3sp Il Pt H,(g) I HNO,(aq} I Pb(N0,),(ao) Pb(s)

Likevektskonstanten er
a) Angi halveellereaksjonene, ecilereaksjonen og standard emf for begge eellene.

= pst’ ss = ~ ~ (~~) 4,~j o’~’ b) Bruk emf-dats fra a) til å beregne loselighetsproduktet og loseligheten av PbSO4 i vann
Psiso (I — o) (2+0)112 ved 25°C. Hvis du ikke harbesva.tdelsponmål a), kan du anta at standard cnsf for

Hvis vi antar at a « 1, kan uttrykket forenklos til opplosningsreaksjonen

(a3~)I PbSO4(s) Pb2(aqj+S042(aq)

err-0.2V.
Ved p I atm er

c) Beregn den molare ledningsevnen til P5504 løst i vann ved 25°C. Anta at
11 se (~) — 2.08 ss 1o’ ledningsevnen er den samme som ved uendelig fortynning.

2/3 2/2 Onneave 2
o — (./~K) — (fl ss 2.08 ss (0’) — o.o~og

Antagelsen o « I var riktig. Det betyr at kun 2% av vanssdampen dekomponerer ved 2300K, og ~ a) Et gammelt råd for å holde kjelleren frostfri, er å sette inn ei Sette med vann. En
kan ikke bruken for å fremstille bydrogen i stor alra~a vinterdag mister kjelleren l0~ ti/time til omgivelsene. 7°!. av denne varmen tas fra en

Sette med 7 liter rent vann, som holder 18°C når den settes i kjelleren. Hvor lang tid vil
del ta før vannet har frosset?

b) Istedet for rent vann, velger du å fylle betta med saltvann (NaCI-lesning). Hvor mange
gram NaCI må du tilsette botta (som er fylt med 7 liter vann) for at flysepunktet skal
senkes til-I

e) Besloiv hva som skjer med saltlesningen når temperaturen synker fra IS til -5°C. Hva
skjer ved utfiysing?


