Skriftlig eksamen i Kemi F2 (Fysisk kemi)
Onsdag 16 April 2008

Lees forst denne vejledning!

Du far udleveret to eksemplarer af dette opgavesaet. Kontroller fgrst, at begge heefter
virkelig indeholder 8 sider samt (sidste side) 1 side millimeterpapir. Det ene eksemplar
tjener som din kladde og kan beholdes. Det andet eksemplar skal du aflevere med ek-
samensnummer og svar pa opgaverne. Hvert sporgsmal er forsynet med det antal point,
der opnas ved rigtig besvarelse. Der kan i alt opnas 100 point. Pa den afsatte plads under
hvert enkelt spgrgsmal skal du foruden svaret anfgre de anvendte formler og sa mange
mellemregninger, at det fremgar, hvorledes du er kommet til dit svar. Hvis du finder det
ngdvendigt, kan du ogsa skrive en kort kommentar. Hvis pladsen ikke slar til, ma du
gerne benytte den blanke side til venstre for spgrgsmalet.

Du ma gerne anvende blyant ved besvarelsen.

Seedvanlige hjaelpemidler er tilladt, dog ikke computer:

Leerebgger, noter, egne noter, lommeregner, molekylbyggesaet.

Eksamensnummer

Konstanter:

Gaskonstanten R = 8,315 JK~'mol !,

Faradays konstant F = 9,649 x 10* Cmol ™",

Nernsts konstant N = RT In10/F = 0,05915 V ved 25° C.



Opgave 1.
Energetik for svovlbakterier.

(a) Processen

48 + 4Hy,0() — SO7” + 3HyS(g) +2H* (1)

hvor svovl disproportionerer til sulfat og hydrogensulfid, er foreslaet som mulig energikilde
for visse bakterier. Vis ved anvendelse af nedenstaende tabelveerdier, at processen er
endergon ved standardbetingelser. (5 point).

G°

kJ/mol
S(s) 0
SO~ 742
S%- 86
OH~ -157
H* 0
H,O(1) -237
H,S(g) 33
Fe(OH)a(s) | -483
FeS(s) -100




(b) En disproportionering af svovl forlgber imidlertid naeppe ved standardbetingelser.
Processen foregar i neerveerelse af jern(Il)ioner, der udfezelder jern(Il)sulfid. Da dette
er meget tungtoplgseligt, vil sulfidkoncentrationen veere meget lille. En mere realistisk
opskrivning af processen er

4S 4+ 20H" + 3 Fe(OH)y(s) — SO~ + 3 FeS(s) +4 H,0(1) (2)

Beregn AG for denne proces ved stationsere aktiviteter
b(SO?7) = 0,100mol /kg; pH = 8,00. ( 25° C). (Der skal ikke tages hensyn til aktivitet-
skoefficienter). (10 point).

(c) For processen ADP + P — ATP saettes AG = 50,0kJ/mol. Antager man, at ATP
kan genereres fra ADP ved direkte kobling til processen (2), skal man angive, hvor mange
molekyler (n) ATP, der kan dannes ved koblingen (per 4 molekyler svovl). (5 point).

(d) Svovl kan erstatte oxygen ved oxidering af NADH. Vi har redoxsystemerne

S + 2HT + 2 — HyS(aq) E°=0,142V (3)
NAD* + H' + 2 — NADH E°= 0,113V (4)

Beregn AG® for reaktionen
S + H" + NADH — H,S + NAD" (5)

(5 point).



e) Beregn det reducerede standardpotential E°’ for svovlsystemet , ligning 3. (5 point).

f) Beregn den reducerede standard Gibb’s energi AG® for processen 5. (5 point).

Opgave 2.
Oplgselighedsprodukt

Processen
AgyCrOy(s) — 2Ag"™ + CrOF~ (6)

har ligevaegtskonstanten (oplgselighedsproduktet)

b(Ag+)>2 b(Cro2")
bO (¢]

a(AgaCrOy(s))
ved 25° C, hvor b® = 1(mol/kg). En elektrokemisk celle har opbygningen

K,, = ( =8,9107" (7)

Ref [|[Na®, CrO7 |Ag,CrOy(s)|Ag (8)

Her er venstre elektrode en referenceelektrode med potentialet 0,746 V og saltbroen er
angivet med lodrette dobbeltstreger. Elektrolytten i hgjre celle indeholder en vandig
oplgsning af NayCrO4 med molaliteten 0,0100 mol/kg.

a) Hvis der ikke taget hensyn til aktivitetskoefficienter, hvilken molalitet for Ag™ beregner
man da for hgjre halvcelle (ved elektrodeligevaegt)? Beregn hermed E for cellen, nar
standardpotentialet for Agt + e~ — Ager 0,7791 V. (5 point).



b) Oplgseligheden af AgyCrOy4(s) er sa lille i hgjre halvcelle, at ionstyrken kan bereg-
nes alene ved hjelp af NayCrO,4. Hvis der tages hensyn til aktiviteternes afhasengighed
af ionstyrken med den simple Debye-Hiickel formel logy; = —0,50922v/T fas en anden
veerdi for molaliteten af Ag™ end under a). Beregn E for cellen nar der tages hensyn til
aktivitetskoefficienternes afvigelse fra 1. (10 point).

Opgave 3.
Kinetik

For en 2. ordens kinetik af typen A + B — C har man generelt

d[A]
——— =k|A|B
) wal )
a) Hvis man indfgrer [A,] — x og [B] = [B,] — x kan ligning 9 integreres.

[A] =
Ved forsggets start er [A,] = 0,100mol/L og [B,] = 0, 055mol/L.
=0 63[A |. Beregn hastighedskonstanten k. (5 point).

Efter 94 sekunder er [A]



b) Hvis [B] er meget storre end [A,] kan man s@tte [B] = [B,]. Herved simplificeres
integrationen af ligning (9) til en simpel 1. ordens kinetik. Hvis B specielt er H,O kan man
saette [B] = [B,] = 55, 5mol/L. I en sadan situation maltes en konstant (tidsuafheengig)
halveringstid for A til 82 sekunder. Beregn hastighedskonstanten k i udtrykket (9).

(5 point).

Kloratomer kan reagere med alkaner, f. eks.

CyHg(g) + Cl(g) — C,Hs(g) + HCl(g) (10)

Hastighedskonstanten k kan males ved en raekke temperaturer med resultatet;

T/K 270 370 470 270 670
kM~ts7t 3,4310710 | 3,77 10719 | 3,99 10710 | 4,13 10719 | 4,23 1071°

c) Bestem aktiveringsenergien E, for reaktionen (10) under anvendelse af koordinatsys-
temet pa sidste side i dette seet. (10 point).

d) Ved tropospausen (mellem troposfaeren og stratosfeeren) i ca. 11 km hgjde er temper-
aturen ca. 220 K. Beregn hastighedskonstanten k for (10) ved denne temperatur.
(5 point).



e) For reaktionen CO + Cly — COCly, hvor klor og CO danner fosgen, har man foreslaet
mekanismen:

Cl, :é 2 Cl (11)
Cl + CO :é COCl (12)
CoCl + Cl, % cocl, + al (13)
Antag ligevaegt i (11), dvs
c2 k
L] i 14
og dermed
k
o=/ () on (15)
k_y

Anvend stationaritetsprincippet pa [COCI] og vis, at dannelseshastigheden for COCl,,
v = k3[COCI][Cl,] bliver

koks (;T) [C1,]3/2[CO]

v ks + k3| Cly] (16)

(10 point).

(fortsaettes)



Opgave 4.
Overblik

I de fglgende bokse er der et spgrgsmal, der skal besvares med enten ja eller nej
(seet kryds ved hvert spgrgsmal. Der kan godt veere flere 'ja’-svar i hvert skema.).

a) Hvis en proces A — B skal kunne forlgbe spontant (ved konstant P og T), skal der
geelde:

ja | nej

AS = S — Sy er positiv

AH = Hg — H, er negativ
AG = Gp — G4 er negativ (Fik du sat 6 krydser?). (5 point).
Varmeudviklingen er positiv

Varmeudviklingen er negativ
Arbejdet W er nul

b) Hvis en reaktion har det stgkiometriske skema

2A +3B — C (17)
er hastighedsudtrykket af A altid

ja | nej

. ordens kinetik

. ordens kinetik

rdens Kinetik (Fik du sat 5 krydser?). (5 point).

. ordens kinetik
Uatheengigt af stokiometrien

O W | N —

c) For reaktioner i ligevaegt, med alle reaktanter og produkter oplgst i vandig fase, geelder
der altid

ja | nej

Alle reaktanters aktiviteter er positive

Alle reaktanters aktivitetskoefficienter er positive

Alle reaktanters aktivitetskoefficienter er mindre end 1
Alle produkters aktiviteter er negative

Alle produkters aktivitetskoefficienter er stgrre end 1

(5 point).

(Fik du sat 5 krydser?).




Koordinatsystem til opgave 3.




