Termodynamiikan jilkimméisen puolikkaan tentti 21.5.2024

Vastausaikaa on neljd tuntia. Vastaukset tallennetaan MyCoursesin tentin palautuslaatik-
koon Tentit-osiossa. Katkki vastaukset tallennetaan yhtend PDF-tiedostona palautus-
laatikkoon! Voit esimerkiksi kirjoittaa vastauksesi kdsin paperille ja palauttaa laatikkoon ku-
vat/skannatut vastaukset PDF-tiedostona ennen koeajan umpeutumista.

1. Suljetun ja tyhjicksi imetyn astian pohjalle laitetaan ylimé&érin kiintedd kalsiumsulfidia,
CaS(s), seké kalsiumsulfaattia, CaSO4(s), ja astian ldmpétila nostetaan arvoon 1270 K.
Kiinteét aineet reagoivat muodostaen kaasufaasiin rikkidioksidia seuraavan reaktion mu-
kaisesti:

CaS(s) + 3CaS0O,(s) — 4Ca0O(s) + 4S04(g).

Taulukko 1: Termodynaamista dataa 298,15 K lampdétilassa ja 1 bar paineessa.

A¢H2 (i) / kJ mol™!  A:GS (i) / kJ mol™t S (i)/ J K~ mol™!
CaS(s) -482 477 56
CaSO,(s) -1434 -1322 107
CaO(s) -635 -604 40
SO,(g) 297 -300 248

a) Laske reaktion Gibbsin energian ja tasapainovakion arvot 298 K lampotilassa ja 1
bar paineessa.

b) Laske reaktion entropian ja entalpian arvot 298 K ldmpdtilassa ja 1 bar paineessa.
Mité voit nédiden perusteella sanoa yleisesti reaktion spontaaniudesta vakiopaineessa
ja lampotilassa?

c¢) Kirjoita reaktion tasapainovakion lauseke aktiivisuuksien avulla. Mité voit sanoa siin
esiintyvistéd aktiivisuuksista? Miten SO4(g):n osapaine riippuu tasapainovakiosta?

d) Edellisen kohdan perusteella tasapainotilanteessa 1270 K ldmpoétilassa astian paine
vakiintuu tiettyyn arvoon. Miké on tdmé arvo?

(2,0 p. + 2,0 p. + 2,0 p. + 4,0 p. = 10,0 p.)

2. Tarkastellaan veden kiehumista tavallista ilmanpainetta alhaisemmissa paineissa. Veden
héyrystymisentalpia on 40,7 kJ mol~!.

a) Kuinka alhaiseksi on ulkoinen paine saatava, jotta 1 litra puhdasta vettd kiehuisi 50
°C ldmpotilassa?

b) Mité voit sanoa nesteen ja hoyryn kemiallisista potentiaaleista veden kichumispistees-
sd? Selitd huolellisesti kemiallisen potentiaalin avulla, miten paineen alentaminen voi
saada veden kiehumaan jo 50 °C lampdtilassa.

c) Mita tapahtuu veden hoyrynpaineelle, jos veteen lisdtdéin 6 g ruokasuolaa? Muut-
taako ruokasuolan lisddminen siis a)-kohdan vastausta? Miten? Perustele vastauksesi
huolellisesti.

d) Milld aktiivisuuskerroinsopimuksella kuvaisit muodostunutta liuosta?



)

Miten c)-kohdan vastaus muuttuisi, jos ruokasuolan sijaan veteen liséttéisiinkin 6 g
sakkaroosia CiyHgyO;;7

(30p. +30p.+20p. +1,0p. + 1,0 p. = 10,0 p.)

3. Teekkari on unohtanut lasisen kolapullonsa Hawaijin hiekkarannalle. Tavoitteena on laskea
entropian ja entalpian muutos prosessille, jossa seké kolan paine ettd lampotila muuttuvat.

a)

b)

Yhdistamalld entalpian méaritelmé termodynamiikan fundamentaaliyhtdloon, dU =
TdS — pdV, niyté, ettd entalpialle pitee yhtilo

dH = TdS + Vdp

Muodosta entalpian ja entropian kokonaisdifferentiaalit, kun valitaan H = H(T,p)
ja S = S(T,p). Miksi valinta kannattaa tehdd ndin? Mita voit sanoa kummassakin
tapauksessa differentiaaleissa esiintyvisté osittaisderivaatoista lampotilan suhteen?

Sovella Maxwellin yht#lsitd ndyttasiksesi, ettd b)-kohdan ongelmallisille osittaisderi-
vaatoille paineen suhteen pétee
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(),
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missé ldmpdlaajenemiskerroin on médritelty yhtélolld o = - (%)p. Vihje: Jalkim-
méisessé kannattaa hyodyntdd a)-kohdassa entalpialle saatua tulosta ja jakaa vakio-
lampotilassa puolittain dp:114.

Arvioi kokonaisdifferentiaalien avulla AH ja AS, kun pullollinen (25 mol) kolaa
siirtyy tilasta, jossa p = 1 atm ja T' = 20 °C , tilaan, jossa p = 5 atm ja T = 30 °C .
Mittausten avulla on voitu madrittad, ettd vedelle Cp, = 75,29 J K mol ™!, a=
3,04-107* K~ ja p = 0,997 g cm 3. Tilavuuden voidaan prosessissa olettaa pysyvin
vakiona.

Mité voit tehtédvan perusteella sanoa entalpian ja entropian paine ja lampoétilariip-
puvuuksien suhteellisista merkityksestd AH:n ja AS:n arvoissa?

(1,0p. +2,5p. +2,0p. + 3,5 p. + 1,0 p. = 10,0 p.)



