Tentamensskrivning i
Fysikalisk kemi (Kurskod: KFK163)

onsdagen den 17/8 2022 kl. 08:30 — 12:30

Observera!
Skriv inte namn och personnummer pa arken.
Anwvind istdllet koden du erholl vid anmdlan.
Omdarkta ark rdttas ej.

Tillatna hjalpmedel:

1. Réknare av valfri typ med tomt minne. Egna anteckningar pa papper
eller i elektronisk form far ej medféras.

2. Formelsamling i Fysikalisk kemi (KFK163) utan anteckningar.
3. Physics Handbook (Nordling, Osterman).

4. BETA Mathematics Handbook (Rade, Westergren, Wikstrom).

Bedémningsgrunder: Svar och 16sningar skall motiveras pa lampligt sétt.
For godként krévs 20 poing (av 40 mojliga). For betygen 4 och 5 krévs 26
respektive 32 poéng.

Forfragningar: Nikola Markovi¢ (Examinator), tel. 031-772 3114. Salen
besoks omkring kl. 09:45 och 11:15.

Losningar anslas pa kurshemsidan den 18/8.

Resultat meddelas via Ladok senast den 6/9. Resultatstatistik anslas pa

kurshemsidan.
Visning: Den 13/9, kl. 11:45-12:45 i rum 5071, forskarhus 1, plan 5.
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1. a) Den ensamma valenselektronen hos natrium (grundtillstand: 1s?2s*2p©3s)
har exciterats och den foljande emissionen studeras. Vid vilket vagtal forvantar
du dig att finna 6vergangen fran 5f till 3d om dessa orbitaler kan anses vara
viteliknande? Over- eller underskattar du vagtalet? (3 p)

b) Radialdelen for 3d-orbitalen med Z = 1 ges i atoméra enheter av
2 .—-r/3

A
R— -
S1v/30

kéirnan. (3 p)

. Berdkna forvantansvardet av elektronens avstand till

c) Spektroskopiska undersokningar av Na*t visar att den exciterade konfigu-
rationen 1s%2s22p°3s motsvarar energinivaer med olika energi (splittringen Ar
ca 0.4 eV). Forklara grundorsaken till energiskillnaden. (2 p)

Totalt: 8 podng

2. a) Rita ett troligt molekylorbitalenergidiagram for Bo-molekylen. Sétt be-
teckningar pa atom- och molekylorbitalerna (inklusive paritet) och rita in
elektronstrukturen for grundtillstandet med pilar. Ar grundtillstandet sing-
lett eller triplett? (5 p)

b) Ange bindningsordningen foér Bs, By och Bj utgaende fran ditt dia-
gram i (a). Anvind resultatet for att ordna Bs, By och Bj efter dkande
jamviktsavstand. Motivera svaret. (3 p)

Totalt: 8 podng

3. Bordimeren, By(g), har rotationskonstanten 1.212 ecm™!. Det elektroniska
grundtillstandet &r trefaldigt degenererat och vi kan hér anta att det saknas
nérliggande elektroniskt exciterade tillstand. Molekylens entropi vid 500 K
och 1 bar uppges vara 219.8 J K=! mol~!.

a) Berdkna fran givna uppgifter bidragen fran translation, rotation, vibration
och elektroniska frihetsgrader till molekylens molentropi, Sy, vid 500 K och
1 bar. (6 p)

b) Vilka av de spektroskopiska metoder som har behandlats i kursen (UV /vis,
IR, MW) kan anvindas for att fa information om molekylens vibrations- och
rotationsenerginivaer? Motiveral (2 p)

Totalt: 8 poéng
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4. Betrakta fullstédndig forbranning av metan i syrgas till koldioxid och vat-
tenanga. Foljande termodynamiska data géller vid 298.15 K:

CHa(g)  O2(g)  COx(z)  HyO(g)
AfH® /kJmol ™" —74.89 0.00 —393.51  —241.84
S°/JK'mol™"  186.26  205.14 213.74 188.83
Ce/JK'mol™" 3531  29.36 37.11 33.58

a) Berédkna jamviktskonstanten for reaktionen (ange reaktionsformeln) vid
1300 K. Kommentera vad konstantens vérde innebér fysikaliskt. (5 p)

b Metan ar huvudbestandsdelen i naturgas och en viktig energikélla. Antag
att 1 mol metan forbréanns vid 1300 K och 1 bar i en viarmemaskin vars kalla
sida ar 283 K. Berdkna det arbete som maskinen kan utféra om inga férluster
sker. Hur hogt kan en massa pa 1.00 ton lyftas fran jordytan av detta arbete
(fortfarande utan forluster)? (3 p)

Totalt: 8 podng

5. Etylamin sonderfaller i gasfas enligt formeln
CQH5NH2(g> — CQH4(g) + NHg(g)

Hastigheten for forloppet studerades vid tva temperaturer i ett slutet kérl
genom att reaktionsblandningens totaltryck foljdes. Foljande resultat erholls:

Vid 773 K Vid 813 K
t/s 0 360 0 120
p/Pa 7333 10533 | 7333 11199

Vid ¢t = 0 fanns endast etylamin i reaktionskérlet. Reaktionen &r av l:a
ordningen. Berdkna reaktionens aktiveringsenergi.

Totalt: 8 podng
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Losningsforslag till tentamen i
Fysikalisk kemi 2022-08-17

l.a) Antag att initial- och sluttillstanden #r vételiknande med Z.g = 1.
Bohrs frekvensvillkor (AE = hv) ger:

. 1 1 1
V:ROO<32—52)%7804cm .

Detta bor vara en underskattning eftersom Z.g > 1 pga ofullsténdig skdrmning.
Jamforelse med det experimentella viirdet (7885 cm™!) visar att Z.g ~ 1.01.

1.b) Vagfunktionen ¢ = R(r)Y (0, ¢) #r normerad, dvs [?dr = 1. Volym-
elementet i sfiriskt polira koordinater dr dr = r?sin #drdfde och 7 = 7.

r) = / bidr = /O 2” /0 " 1Y (0, 6)[? sin 0d6dg /0 T RYAdr
1

16 [, 16 7
_ "3y — — 10.5 a.
812 - 30/0 T T g2 30 7 (2/3)8 a0

1.c) Den oparade p-elektronen och den oparade s-elektronen kan ha parallel-
la spinn (11, dvs triplett) eller parade spinn (1, dvs singlett). Enligt Hunds
regel har tripletter ldgre energi dn singletter for en given konfiguration (dess-
utom tillkommer spinn-bankoppling).

2.a) B-atomerna har 3 valenselektroner, dvs By-systemet har 6 elektroner
i molekylorbitalerna. Diagramet dr av samma typ som i Fig. 24.12. Nedan
visas endast molekylorbitalerna:

20,

Ll
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Tva m-elektroner med oparade spinn ger S = 1 och 25 + 1 = 3, dvs en
triplett.

2.b) Beriikna bindningsordningen b = (N — N*):

Bf B, B;
b 05 1 15

Vi forvantar oss att en starkare bindning betyder kortare r,, dvs
Te(By) < 1e(Bg) < 1ro(B3).

3.b) Entropibidragen beriknas via S = U/T + ks Ing™ med N = Ny. Det
elektroniska bidrag till entropin ges av degenerationsfaktorn (¢ = g = 3),

S =0+Rlng~9.13J K mol™".

Termiska vaglingden (m ~ 3.5904 - 1072¢ kg):

h
A= ———— ~1.67906-10~"" m.
(2mmkgT)1/? o
Translationsbidraget till entropin, enklast via Sackur-Tetrode (V' = nRT/p®):
2RT B -
Sy = Rln (peNAA3> ~157.94 J K~! mol~ ..

Rotationsbidraget till entropin (med symmetritalet o = 2 och 0y, = heB/ky =
1.7438 K):

T
St =R+ Rln— ~49.60 J K~! mol™".

o0y
Berdkningen ovan blir enkel da ekvipartitionsteoremet kan utnyttjas for U,y.
Vibrationsbidraget fas som skillnaden mellan totala entropin och de berdknade
bidragen:

Seib = S — (S + Sir + Srot) & 3.13 J K~ mol™!

Resultatet dr av samma storleksordning som vérdet som fas fran det ta-
bellerade vibrationsvagtalet 1051.3 cm™! (6 = hcv,/ky ~ 1512.58 K) och
harmonisk approximation:

RO,/T

o1~ Bin(l—e™/T) = 1.70 J K~ mol ™!

Svib =

Var modell ger alltsa en total entropi som &r ca 1.43 J K—! mol~! stérre én
tabellvirdet, motsvarande ett fel pa 0.65%, vilket &r ovanligt daligt.
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3.b) Denna homonukledra diatoméra molekyl saknar dipolmoment och &r
alltsa varken aktiv i MW eller IR. Information kan fas genom att studera
elektroniska overgangar, dvs mellan exciterade potentialkurvor och grund-
tillstandet (alternativt skulle Raman kunna anvindas, men det ingar inte i
kursen).

4.a) Reaktionen: CHy(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(g). Berdkna AH?®,
AS® och AC?} for reaktionen vid 298.15 K:

AH® = Z v;AH® (i) = —802300 J mol !
AS® = il/zSe(z) =—5.14J K~ mol™!
AC = imC’f}.(z) =10.24 J K~! mol~L.
Rékna om entalpi- och entropidndringarna (isobar temperaturdndring

Ty = 29815 K — T, = 1300 K), antag att AC, &r approximativt T-
oberoende:

AH6<T2) = AHG(Tl) + AC;(TZ - TI) ~ —792041 J HlOl_l,
T
Afﬁ@::Aﬁun+m$m%%uw%&JK4mdﬂ

1

Berakna AG® for reaktionen vid 1300 K:
AG® = AH® — TAS®° ~ —804961 J mol~*.

Utnyttja nu AG® = —RTInK = K =~ 2.2-1032, dvs som vintat ir
jamvikten mycket kraftigt forskjuten mot produkterna.

Med van’t Hoffs approximation och AH® = AH*®(Ty) fas K ~ 1.2-10*". Om
vi anvéinder T-beroende C;-vérden (polynomanpassningar) fas K ~ 1.4-10%2,
vilket borde vara det béasta vardet, men det ligger utanfér uppgiften.

4.b) Carnotverkningsgraden (7}, = 1300 K, T = 283 K):

T. 283
— 1 ¢ —1- =22 _ (.782308.
" T, 1300

Det utvinnbara arbetet:
|w| = |qu|n = |AH® (Ty)|n ~ 619620 J mol~! = 620 kJ mol™'.

Fran sambandet |w| = Epot = mgh finner vi h ~ 63 m.
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5. For en forsta ordningens reaktion giller [A] = [A]pe™*. Vi behover alltsa
kénna reaktantkoncentrationens tidsberoende for att bestdmma k. Eftersom
koncentrationen ar proportionell mot trycket,

Ny Di

V. RT’

C;

kan vi arbeta med tryck i stéllet for koncentration, pa = poe ™. Foljande
samband géller:

CoHsNHy(g) CoHu(g) NHs(g)
t=0 Po 0 0
t Po—0PD p p

Totaltrycket ges alltsa av piot = po — p + p + p = po + p och reaktanttrycket
av pA = po — P = 2P0 — Drot-

Vid de tva temperaturerna fas

_ln(2 X 7333 — 10533) — In 7333

= ~ 1.59273-1073 s7!

l{fl 360 5 S 7,
In(2 x 7333 — 11199) — In 7333

ky = — n(2 x 50 )~ In ~ 6.24246 - 1073 57,

Fran Arrhenius logaritmerade ekvation kan nu aktiveringsenergin beréknas:

Inky — Ink;y

~REZT M 178 kJ mol !
1T, — 1T e

E, =



