Opgave III (20 %)

Reaktionen
105 (aq) + 51" (aq) + 6H (aq) — 3I(aq) + 3H,0(() (2)

indgar i en velkendt metode til kvantitativ bestemmelse af iodat i vandig oplgsning, hvor
stofmengden af det reducerede iod findes ved thiosulfattitrering.

Fglgende elementarreaktioner har veeret foresliet som hastighedsbestemmende for brut-
toreaktionen (2):

k1
IO3_+I_ == IQO§" (3)
k_y
ks
LOZ — 105 +10- S
k3
LOX +1° — 310" (5)

10) Opskriv et udtryk for d[I,0%7]/dt og anvend steady-state (stationaritets-) princippet
pa den ustabile ion 1,03 til at finde et udtryk for [I,02].
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Vi definerer reaktiohshastigheden for (2) som v=-d[IO3]/dt. Ved anvendelse af station-
aritetsprincippet er v givet ved fglgende udtryk '
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11) Udled udtrykket (6) for reaktionshastigheden v.
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Eksperlmentelt finder man fglgende hastighedsudtryk:
[IO I7] ved lave veerdier af [I7)
=Xk"[I07][I"]? ved hgje veerdier af -]

12) Hvilke betingelser skal hastighedskonstanterne k_;, k, og k3 opfylde for at forklare,
at bruttoreaktionen for smé [I~] bliver af farste orden med hensyn til [I~]? (Betmgelserne

bgr formuleres som uligheder af typen >> eller <<). Angiv tillige et udtryk for k.
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13) Hvilke betingelser skal hastighedskonstanterne k_;, k, og ks tilfredsstille for at for-
klare, at bruttoreaktlonen for hgje [I~] bliver af anden orden med hensyn til [I7]? Angiv

tillige et udtryk for k".
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Opgave 1I (25 %)

8a) Opskriv cellereaktionen for fumarationens reaktion med lactat ved 25°C, ud fra re-
duktions elektrodeprocesserne

fumarat™+ 2H* +2e~ —succinat™; E° =0.445 V
pyruvat™+ 2H* +2e~ —lactat =; E° =0.220 V
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8b) Beregn A,G° for reaktionen
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Den elektromotoriske kraft ,E, for en celle med cellereaktionen fra spm. 8a varierer
med. temperaturen, idet dE° /dT ved 25°C for cellen er
dE®/dT =2.18 x10~° V K-1.
9) Beregn A, H® for cellereaktionen 25°C.
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Ved en (biokemisk) proces ved 25°C og 1 bar, givet ved cellereaktionen fra spm. 8a
udfgrtes et nyttearbejde (pa omgivelserne) p& 10 kJ mol-1.

10) Beregn den varme som afgives til omgivelserne ved en saadan proces ved en omsatning
af et mol (extent).
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6) Opskriv celleprocessen for oxidation af nitritionen, NO;7 (aq), til nitrationen, NO;3 (aq),
i en vandig oplgsning udfra elektrodeprocesserne:

R 502(g)+2H* (ag)+2e~ — H,O(l), E°=1.23V
Lo NOj (aq) +H,O(1) + 2¢~ — NO3 (aq) + 20H™(aq), E°=0.01 V
Cellewaftion -

R-4 :40,9) +,z,%z‘ﬁg) + Noyag )+ 20 f[my; ~>
R0 )+ NG, 22 )

7) Opskriv Nernst’s ligning for EMK for celleprocessen udtrykt ved standard elektrodepo-

tentialerne og aktiviteterne af komponenterne i celleprocessen nar aktivitetskoefficienterne
for vand og O2(g) kan ssettes til 1.
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Elektrolytop’lgsningen indeholder andre ioner end dem der indgar i celleprocessen. Ak-
“tivitestkoefficienten, vy, for en ion med ladningen 2 i en elektrolytoplgsning med ionstyrken
I er i fglge Debye-Hiickels graenselov givet ved:

logy = —22AVT | (3)

hvor 4=0.509 for HyO(1).

8) Hvorledes pavirkes cellens elektromotoriske kraft, F, ved tilsztning af NaCl(s) til elek-
trolytoplgsningen, nir ionstyrken er s3 lille at man kan anvende Debye-Hiickels graenselov?
(Svaret skal begrundes.)
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Bakterien Nitrobacter agilis kan oxidere N Oz til NO3 med O,. Vi gnsker at bestemme

under hvilke omstzendigheder denne proces ( som beskrevet ved celleprocessen fra spm.-

6) er spontan. pH i bakterien antages at vaere 7 og vands ionprodukt kan sxettes til 10~
- ved 25 ° C. Aktiviteten af vand i bakterien sattes til 1, 0g oxygens f)artialtryk til 0.2095

bar.

9) Bestem for hvilke forhold, b(NO3)/ b(NO3), af de molale koncentrationer af nitrat og

nitrit i bakterien processen er spontan ved 25 ° C.
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Opgave II1

Bromeringen af acetone, CH;COCHj:

CH3COCH; + Bry — CH3COCH,Br + HBr (4)

foregér i vandig oplgsning ved tilseetning af en stark syre, HA. Fglgende elementarreak-
tioner har veeret foresldet som hastighedsbestemmende for bruttoreaktionen (%)

k1
CH;COCH; + HA = CHzCOH'CH; + A~ (5)
a S ko e B
forkor i It b
f CH3;COH'CH3 + A~ = CH,COHCH, + HA (6)
q? & ko EM Y
s (7)
CH3COHCH2 + BI‘Q —> CHgCOCHzBI‘ + HBr
en y5)

10) Opskriv et udtrykfor reaktiOnshaStigheden af bruttoprocessen (4), udtrykt som dan-
nelseshastigheden af CH; COCH,Br, samt udtryk for steady-state betingelserne for de to
mellemprodukter. ‘
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11) Vis, ved anvendelse af steady-state (stationaritets-) princippet for mellemprodukterne,
at reaktionshastigheden, v, kan udtrykkes ved:

__kiksks[HA][CH;COCH3][Br,] (8)
 k_tk_o[HA] + (k_; + k2)ks[Bra,
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12) Eksperimentelt finder man at reaktionen er syrekatalyseret og fgrste orden med hensyn
til koncentrationen af acetone, og med en reaktionshastighed der er uathaengig af bromkon-
centrationen. For hvilken forudseetning er disse tre observationer gyldige? (Svaret skal
begrundes for alle tre observationer).
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Ethanol benyttes som brandstof, til erstatning for benzin. Det kan enten tilssettes
direkte til benzin eller forbreendes i en braendselscelle. - En braendselscelle til forbraend-
ing af ethanol kan bestd af to platinelektroder i en svovisur 96% (veegtprocent) ethanol
blanding: C;H;0H(l), H,O(1)

Pt|CO2(g) | C2H5OH(1), H20(1), HaSO4(aq) | O4(g) | Pt

7) Opskriv elektrodeprocesserne for cellen, saledes at den tilsvarende cellereaktion netop
bliver forbraendingsreaktionen for ethanol.

R:(0,9)+ #47ag)«#e — 2450(7) ) x 3
L 2CO,Q) + 12/ @p)r o — G Hs OH () 43H01)
Ga -/ C:z /;{;0/’//‘0*342 {7} - 2 (0, /f)*ﬁ/%ﬁ/f,}

8) Opskriv et udtryk for cellens elektromotoriske kraft E som funktion af komponenternes

partialtryk og aktiviteterne i den svovlsure 96 % ethanoloplgsnigen, og beregn vardien af

E ved 25 °C nar Po,= 20 kPa 0g Pco, = 10 kPa néar aktivitetskoefficienterne for ethanol
og vand kan swttes til 1. (Bemeerk det er aktivitetskoefficienterne der sattes til 1)

_  pe X, 3
£ = E°-EL pip g /P o
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‘En traditionel bilmotors arbejdsydelse, -w, opgives oftest i forhold til forbreendingsvar-
men, -gp, af breendstoffet og forholdet mellem disse to sterrelser er typisk 10%. For for-
breendingen i bilmotoren kan A.H ~ A H®. En brendselscelle med ethanol, keblet til
en elmotor oms®tter 50% af processens Gibbs energi til mekanisk energi.

9) Beregn -w ved 25 °C ved forbraending af et mol ethanol.

a) I en traditionel bilmotor:

Ac,/é[ ~ A;,b/é:' ~736¢.£2 %J?”’/—j

7
- =

0./« 736682 = 737 A orel,

b) For en elbil med braendselscelle som beskrevet i spm. 8:

1]
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c) Diskuter (kort) relevansen af at angive ydelsen i spm. a) som % af forbreendingsvarmen.
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Opgave 11

- Hastighedskonstanten, k; for reaktionen

k1
CsHe(g) = 2CH;(g) (1)

k_

er 1.57x1073s™" ved 1000 K. A¢G® (C3Hs(g))=109.55 kJ mol~! og A¢G° (CH;(g) =159.74
kJ mol™t.

10) Beregn K, for reaktionen .
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onuar 200%
Opgave I

Tabel 1: Termodynamiske data ved 25 °C.

Kemisk forbindelse A:H® / kJ mol ™ AG® [ kJ mol™? 5:1/ J mol~1K-! Cg,m_ J moi*lK*l

0 0 130.68 28.82
0 : 0 : 205.14 29.36

~985.83 ~937.13 69.91 75.29

Mblma'ss'en af HyO: 18.015 g mol™!. Molmassen af KOH: 56.11 g mol~L.

Hydrogen/oxygen cellen

Me| Hy(g) | OH™(aq),H20(!) | Ox(g)|Me

benyttedes i Apollo méneprojektet som strgmkilde. Elektrolytten var konc. KOH ved 200 °C
og et tryk pa 20-40 atm, og elektroderne (Me) var porgst Ni. Celleprocessen er

2H,(g) + O2(g) = 2H,0(1) (1)

1) Beregn cellens standard elektromotoriske kraft, E°, ved 25 °C ved anvendelse af data fra
Tabel 1.

, -
4,6 = ~ 414 26 R mot
Eé = — Argie - 7. 2.0 FF V
| _g- 7 2.



2) Opskriv et udtryk for cellens elektromotoriske kraft, E, nér alle aktivitetskoefficienterne
kan szttes til 1.

2 3
o= £°- Q%(*xfw'/oe
e’ Lo,

2

3) Beregn cellens elektromotoriske kraft, F, ved 25 °C for PH, = Po,=40 bar, og [KOH|=
10 M Massefylden af elektrolytoplgsningen kan ssettes til 1.3 kg/l.
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7
4) Beregn E° ved 200 °C ved hjelp af alle te

rmodynamiske data i Tabel 1, ndr varmeka-
paciteterne kan regnes konstant i temperaturint

ervallet [%? °C, 200 °C].
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. o

A H5r,) = A W) + 4,05 AT =

&, 5°CT, ) < 4, 5% ) 48,6 /éw
® A, G%)-— #7945 %er/

Eé"— T o8K V¥




33/*
%Og/ 200 %

Tabel 1: Termodynamiske data ved 7} =500 K.

Kemisk forbindelse AsH® [ kJ mol™ S°/ J mol~ 'K~ Com/ J mol 1K1
1(g) 75.990 191.533 20.786
I(g) 0 279.920 37.464

C’:’,‘ o for I(g) og I5(g) kan regnes konstant i temperaturintervallet T3, T} = [500K,550K].
Vi betragter dissociationen af iodmolekyler til iodatomer i gasfasen:

I2(g) = 2 I(g) - (1)

1) Opskriv udtryk for reaktionsenthalpien, A H®, og reaktionsentropien, A;S°, som funk-
tion af temperaturen, og beregn A H® og A.S° ved T5=550 K ved hjzlp af data fra
Tabel 1.

< Al 7 — % & s )
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2) Beregn veerdien af ligevaegtskonstanten, K, for (1) ved 550 K.
| T a6, e 7
K (T ) = ExXpl Ay GSRT, |

-/
g, 0% /0

I

De gasfaser, der optreeder i opgaven, kan betragtes som ideale. Med anvendelse af kon-
centrationer kan massevirkningsloven for reaktion (1) omskrives til:

[(g)*
L] ®

3) Udled sammenhanget mellem K, og K og beregn veerdien af K.

k- (B) o) | dror 7 - (IAT =
r ./,N

/

i

/{i = féfj fQ

T o7
6‘9

, _ ~ 4 -3
f" = A GFI fo 7 o Aoz



536

I katalyserer omlejringen af propyn ved gasfaserektionen:

som vi her fdrkorte_r til )
| PY - PDE (4)
Ved mélinger (Trans. Far. Soc. 1971, 67, 2085) af hastigheden, v(t), for omlejringen (3)
fandt man: | :
| = HPYII | ®)
Ligning (5) blev forklaret ved f(zs'lgende‘ reaktionsmekanisme:
. | =21 (6)
e h |
' PY+1 = C3H; + HI (7)
_ kL
B ®)
C3H3 + HI = »PDE + 1

4) Vis, ved a.nvendelse af statlonantetsprmmppet (steady-state approx1mat10nen) at
mekamsmen (6)-(8) medfgrer hastighedsudtrykket (5) og angiv et udtryk for k.

v L : _ Ty 7/ 7T
HCM]. o o [P Tk, 14, ) AT

it
> [GH], - R [AEILT .
b 7R, [HI] ¢
—ALPYT 47 PD T (4)
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5) Angiv reaktionsotdenen for bruttoreaktionen (3),

) AADgIv : nen 1o samt vis at man ud fra kendskab
til koncentrationen [_12 (g)] af iod og veerdien af halveringstiden, ¢ /2, for reaktionen kan
bestemme vaerdien af k i (5).

boaklionen (8).2r a;” 7 graer ([PY
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Eksperimentelt fandt man at verdien af

hastighedskonstanten, k, i reaktionen
peraturintervallet [550K, 600K],

(5) i tem-
kunne angives som:

log4(k/dm®mol's~1) = 10.99 — 5296/(T/K) (9)

6) Beregn aktiveringsenergien, F,, og den praeeksponentielle faktor, A, for reaktionen (5).
~ Lo RT

A - A<

5 = o7, -, ,z;ézf Yo ) é,//ﬂ
g, - g = Rl

~ A0.99 10~ -t
A= /o = Q@ F7-/0 M_a

. ‘ 4 / ,f,.,"’g



238

Vi vender til sidst tilbage til ligning (2), dvs. til den termodynamiske beskrivelse med

anvendelse af koncentrationer af ioddissociationen i ligevaegt.

7) Vis at for denne gasfasereaktion mellem ideale gasser gzlder at
dI' ~ RT?

hvor A,U betegner sndringen af den indre energi, U, for reaktionen 2

(10)

dtnk . ol 4 ik, £
o 7T AT = £

o

= d/éﬁf;‘ A HC /
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