Ubungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie I — Thermodynamik

Dr. O. Hampe, Dr. O. Ehrler, R. Kelting Blatt 1 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)

Das Treibhausgas CO, hat eine starke Infrarotabsorption bei 2*¥10° Hz. Wie groB ist der
Energieabstand der am Ubergang beteiligten Energieniveaus in kJ/mol? Berechnen Sie auBerdem

Wellenzahl und Wellenlinge des Ubergangs.

Aufgabe 02 (Tutorium)
Zeigen Sie am Beispiel des idealen Gasgesetzes, dass der Druck eine Zustandsfunktion ist.

Aufgabe 03 (Ubuug)

Kénnen 0,15 kg Xenon (M =131 g mol™) in einem Gefiifl von 1 dm’ bei 25°C einen Druck von 25 bar
erreichen, wenn ideales Verhalten vorausgesetzt wird? Welcher Druck ergiibe sich fiir Xenon als van-

der-Waals Gas, fiir das gilt:
2
an
(p + V—EJ(V = nb) =nRT

mit den Konstanten a = 4,250 dm®bar mol? und b = 5,105%107 dm® mol™?

Aufgabe 04 (Ubung)

Die Virialgleichung lautet

m

PV, =RT[1+V£+ C; +J

m tul

Rechnen Sie die van-der-Waals Gleichung in die Virialgleichung um und geben Sie B und C in
Abhiingigkeit der Parameter a und b der van-der-Waals Gleichung an.

Hinweis: Verwenden Sie die Potenzreihenentwicklung von 1/(1-x) fiir [x|<1:

" =1+ %45 00+ 5 #..
—x

Aufgabe 05 (Ubung)

Ein HeiBluftballon (Volumen 3500 m’, Masse 300 kg inklusive Zuladung) startet an einem Sommertag
(27°C) zu seinem Rundflug in 5 ki Héhe.

a) Um wie viel Grad Celsius muss die Luft in dem Ballon erwirmt werden, damit er abhebt?
Betrachten Sie hierzu die Gewichtskraft des Gesamtsystems sowie den Auftrieb der Luft.

b) Wire die notwendige Temperaturdifferenz im Winter (0°C) kleiner?

c) Wie gro} sind Volumen und Durchmesser des Ballons wihrend der Fahrt bei einern Druck
von 0,5 bar und einer Temperatur von 255 K?

Behandeln Sie die Luft als ideales Gas.
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung

Physikalische Chemie I — Thermodynamik

Dr. O. Hampe, Dr. O. Ehrler, R. Kelting ~ Blatt 2 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)

Betrachtet wird die van-der-Waals Gleichung von Blatt 1. Geben Sie Formeln fiir die kritischen
Konstanten p;, V. und T, als Funktionen der Koeffizienten a und b an und berechnen Sie den
Realgasfaktor z.. Zeigen Sie, dass die reduzierte Darstellung der vdW-Gleichung gegeben ist als

3 1 8
+— |V, ——=|==T.
[p, V][ -3
Aufgabe 02 (Tutorium)

Der Zusammenhang zwischen dem zweiten Virialkoeffizienten B und dem zwischenmolekularen
Potential U(r) ist gegeben durch

B =27N , J.[I - exp(—wnrzdr
s kT

Betrachten Sie die Molekiile als harte Kugeln mit Durchmesser d, zwischen denen ein anziehendes
Potential der Form —C¢/t® herrscht. Wenn sich die Molekiile nicht beriihren, soll U(r)/kT so klein sein,
dass man e™ durch (1-x) approximieren kann.

Skizzieren Sie das Potential U(r) und leiten Sie eine Formel fiir B in Abhéngigkeit von Cg und d her.

Aufgabe 03 (Ubung)

Das Verhalten realer Gase ldsst sich auch durch die Redlich-Kwong Gleichung

_RT A

V,-B T%V,(V, +B)

beschreiben. Zeigen Sie, dass fiir eine reversible, isotherme Expansion von einem molaren Volumen
V1 zu einem molaren Volumen V,,, die Arbeit gegeben ist durch

Via—B| 4 In (Vaz + B,y
Vma—B| BT |V, +BYV,,

p

W =-RT ln[

Ein mol CH, expandiert reversibel bei 300 K von 1 1 auf 5 1. Berechnen Sie die vom System geleistete
Arbeit mit den Konstanten A = 32,205 dm® bar mol” K** und B = 0,02985 dm’ mol".

Aufgabe 04 (Ubung)

Berechnen Sie die Arbeit, die bei der isothermen, reversiblen Expansion von 15 mol eines idealen
Gases bei 300 K auf das Dreifache des Ausgangsvolumens vom System verrichtet wird, Wie grof} ist
die zugefiihrte Warmemenge fiir diesen Prozess?

Aufgabe 05 (Ubung)

Zeigen Sie, dass die folgenden Funktionen zweier Variabler totale Differentiale besitzen
a) x- cos(xy)
b) z(t +e’ )+ 255

Untersuchen Sie am Beispiel des idealen Gases, ob 8q ein totales Differential ist.
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung

Physikalische Chemie I — Thermodynamik

Dr. O. Hampe, Dr. O. Ehrler, R. Kelting Blatt 3 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)
Ein offener Kessel mit 1,5 kg kochendem Wasser wird weiter erhitzt bis das Wasser vollstindig verdampft ist.

Berechnen Sie a) die geleistete Arbeit w, b) die zugefithrte Wirme q, c) die Anderung der inneren Energie AU
und d) die Enthalpiednderung AH fiir diesen Prozess. Behandeln Sie H,Oy, als ideales Gas und verwenden Sie
AH,erg m = 40,6 kJ/mol bei 373 K.

Aufgabe 02 (Tutorium)

Eine Probe aus vier Molekiilen hat die Gesamtenergie 4E. Jedes Molekiil kann Zustinde mit den Energiewerten
iE besetzen (i= 0,1,2...). Erstellen Sie eine Tabelle der moglichen Konfigurationen und berechnen Sie die
dazugehdrigen statistischen Gewichte (d.h. die Anzahl der Realisierungsmdglichkeiten). Welches sind die
wahrscheinlichsten bzw. unwahrscheinlichsten Konfigurationen? (Beschreiben Sie die Konfigurationen durch
Zahlentupel der Form (ng, ny, n, n3, n4), wobei n jeweils die Besetzungszahl des n-ten Energieniveaus ist).

Aufgabe 03 (Tutorium)

Ein System aus 2 mol CO, ist bei 25°C in einem Zylinder mit 10 cm” Querschnitt eingeschlossen. Es soll
adiabatisch gegen einen Druck von 10 bar expandieren, wobei der Kolben um 20 cm bewegt wird. Wie grof3 sind
w, q, AU, AH und AT fiir diesen Vorgang? Gehen Sie von idealem Verhalten des CO; aus sowie einer molaren

Wiérmekapazitit c, , von 3,5 R.

Aufgabe 04 (Ubung)
a) Geben Sie jeweils die Anzahl der Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade fiir die folgenden

Molekiile an: HCI, CO,, H,0, CH,

b) Welcher Anteil von CO,-Molekiilen ist bei Raumtemperatur (T = 298 K) im Grundzustand bzw. im
ersten angeregten Schwingungszustand (Infrarotabsorption bei 2*10” Hz)? Geben Sie unter
Beriicksichtigung lhres Ergebnisses die spezifische Wirme Cy der oben genannten Molekiile bei
Raumtemperatur an.

Aufgabe 05 (Ubung)
In einem Behilter sind bei einem Anfangsdruck von 3 bar 65 g Xenon eingeschlossen. Das Gas soll sich

adiabatisch ausdehnen a) reversibel auf 2 bar bzw. b) gegen einen Druck von 2 bar. Die Anfangstemperatur ist
25°C, welche Endtemperatur wird jeweils erreicht? Betrachten Sie Xenon als ideales Gas.

Aufgabe 06 (Ubung)
In der Vorlesung wurde der Anteil der Schwingungsenergie an der inneren Energie eines Stoffes behandelt:

= i€
E zsexp(——kT]
U,T)=N,~=

=

i=0

a) Zeigen Sie, dass sich dieser Ausdruck umformen l4sst zu

=, —

'{3‘([8 -1
*Plar

(i)

c) Betrachten Sie die Grenzwerte T — 0 und T — co fiir Cy, (T).

b) Zeigen Sie auBerdem, dass gilt

Cy,(I)=R
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ﬁbungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie T — Thermodynamilk

Dr. O. Hampe, Dr. O. Ehrler, R. Kelting Blatt 4 WS 2009/ 10'

Aufgabe 01 (Tutorium)
Gehen Sie von der van-der-Waals Gleichung fiir ein reales Gas aus. Berechnen Sie (0T/dp)y und zeigen Sie, dass

, [GTJ 1
gilt: —— =
T
-

or

_ _ . o , ox | (oy) ( oz
Leiten Sie ferner die Eulersche Kettenregel fiir diesen Fall ab, die allg, lautet = |15~ | =] ==l
d ) \oz) \éx),

Aufgabe 02 (Tutorium)
Die molare Standardbildungsenthalpie AZI’ von CO; (g) bei 298K ist -393.5 kJ/mol. Berechnen Sic AJT® bei

1000 K unter Verwendung folgender Daten und der Annahme, dass sich die Gase ideal verhalten:
Cp [COX(g)I/R = 2.593 + (7.661 - 10° KT - (4.78 - 10°KAT? + (1.16 - 10° K3) 72
C, [02(2))/R = 3,004 + (1561 - 107 K- (4.65 - 107 K3yr?
C, [C(s)I/R = -0.6366 + (7.049 - 103 KY7'- (5.20 - 106 KAT*+ (138 - 10°KY 12

Aufgabe 03 (Tutorium)
Die Schallgeschwindigkeit v, in einem Gas héingt mit dem Verhiltnis 7 der Wiirmekapazititen, der Dichte p

sowie dem Druck p nach
2L
P

zusammen. Wie grof} ist die Schallgeschwindigkeit in Luft und in Helium (als ideale Gase) bei 300 K? Ein
Blasinstrument erzeuge an Luft einen Ton der Frequenz v = k v,= 440 Hz (k = Proportionalititskonstanie). Bei
welcher Frequenz wire der Ton in einer Helium-Atmosphiire zu héren?

Aufgabe 04 (Ubung)
Betrachtet werden die isotherme Kompressibilitit k sowie der isobare thermische Ausdehnungskoeffizient a,.
a) Geben Sie die Ausdriicke fiir k7 und o, eines van-der-Waals Gases an. Zeigen Sie auflerdem, dass kr
und g, tiber k1 R = ¢, (V,1-b) zusammenhingen.
b) Berechnen Sie die Druckerhdhung, die sich ergibt, wenn man ein konstantes Volumen Quecksilber um
1 K erwirmt (kr = 3,91*10™" Pa" und o = 0,000181 K™'). Welches Ergebnis erhalten Sie mit dem
gleichen Experiment an einem idealen Gas (300 K, 1 bar)?

Aufgabe 05 (Ubung)
Betrachtet wird 1 mol eines Gases (Cpm=3,5R) bei 1 bar und 298 K. Es wird der folgende Kreisprozess
durchgefiihrt:

a) Verdopplung der Temperatur bei konstantem Volumen

b) Reversible adiabatische Expansion bis zur Anfangstemperatur

¢) Reversible isotherme Kompression zum Anfangsdruck
Skizzieren Sie den Kreisprozess in einem p-V-Diagramm und berechnen Sie q, W, AU und AH fiir die
Einzelschritte sowie fiir den Gesamtprozess. Es kann ideales Verhalten angenommen werden.

Aufgabe 06 (Ubung)
Nasse Kleidung kann auf einer Bergtour sehr gefdhrlich sein. Nehmen wir an, die Kleidung eines Bergsteigers
habe 1 kg Wasser absorbiert und ein kalter Wind trockne sie gerade.
a) Welchen Wirmeverlust muss der Kérper hierbei ausgleichen (AHp vera = 44 kI/mol)?
b) Wieviel Glucose muss er dafiir verbrennen (Ao Glucose = 2808 kI/mol)?
c) Wie stark wiirde die Kérpertemperatur absinken, wenn der Kérper die fiir die Verdunstung des Wassers
verbrauchte Warmemenge nicht aufbriichte? Nehmen Sie fiir die Wirmekapazitit des Korpers (65 kg)
den Wert fiir Wasser (Cy = 75,5 JK"moI'I).
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie I — Thermodynamik

Dr. O. Hampe, Dr. O. Ehrler, R. Kelting Blatt 5 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)
Formulieren Sie aus folgenden Angaben einen Born-Haber-Kreisprozess zur Bestimmung der
Solvatationsenthalpie von Mg -Ionen:

- Sublimationsenthalpie von Mg(s):" 167,2 kI / mol
- Erste Ionisierungsenergie von Mg 7,646 eV

- Zweite lonisierungsenergie von Mgv 15,035 eV

- Dissoziationsenthalpie von Cly(g):" 241,6 kJ / mol
- Elektronenaffinitit von Cl(g): ¥ = 3,78 eV

- Bildungsenthalpie von MgCly(s):”  -639,5 kJ / mol
- Losungsenthalpie von MgCly(s): N -150,5 kJ / mol
- Hydratationsenthalpie von CI'(g):L/ -383,7 kJ / mol

Aufgabe 02 (Tutorium)
Der Ottomotor besitzt einen Viertaktzyklus, der auf dem folgenden reversiblen Kreisprozess mit vier
Zustandsidnderungen beruht:

(1) Adiabatische Kompression des Gasgemisches von V, nach Vy,

(2) Druckanstieg von py, nach p. bei konstantem Volumen V=V, infolge der Ziindung
(3) Adiabatische Expansion von Vi nach Vy

(4) Druckabfall von py nach p, bei konstantem Volumen V4=V, infolge des GasausstoBes

Skizzieren Sie den Kreisprozess in einem p-V-Diagramm. Leiten Sie ferner einen Ausdruck fiir den
Wirkungsgrad (Verhéltnis aus Gesamtarbeit und zugefiihrter Warme) des Ottomotors her.

Aufgabe 03 (Ubung)

Ein Kupferblock mit einer Masse von 1 kg und einer Temperatur von 293 K ist in thermischem
_Kontakt mit einer elektrischen Heizung mit einem Widerstand von 1000 Q und vernachlissigbarer

Wirmekapazitat und Masse. Wahrend einer Zeit von 15 s flieBe ein Strom von 1 A. Wie grof ist die

Entropiednderung des Kupferblocks, wenn

a) das System Kupferblock plus Heizung von der Umgebung thermisch isoliert ist? Berechnen
Sie hierzu zundchst die Warme durch den Heizwiderstand.

b) der Kupferblock durch einen Kiihlwasserstrom auf 293 K gehalten wird? Wie stark dndert
sich in diesem Fall die Entropie des Kiihlwassers?

Nehmen Sie C,(Cu, s) = 24,4 JK 'mol™ als von der Temperatur unabhéngig an.

Aufgabe 04 (Ubung)

Die molare Standardentropie von Ammoniak bei 298 K betriigt 192.4 JK 'mol™. Die Wiarmekapazitit
des Gases kann durch Cy,;, = 29.75 JK 'mol™ + 2.51-10” JK ?mol™ T - 1.55:10° JKmol™ T beschrieben
werden. Welchen Wert hat die molare Entropie des Ammoniaks a) bei 150°C bzw. b) bei 500°C und
1 bar,

siehe Riickseite —#
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Aufgabe 05 (Ubung)

Sie sind stolzer Besitzer eines Eigenheims mit einem jéhrlichen Heizenergiebedarf von 10000 kWh.
Leider ist Ihre Heizungsanlage aus dem 19. Jhd. defekt und muss ersetzt werden. Der
Heizungsfachmann Thres Vertrauens stellt zwei Konzepte zur Auswahl:

1)

2)

a)

b)

Eine Erdgasheizung mit modernem Brennwertkessel. Hierbei wird Erdgas (im wesentlichen
Methan, CI) zu CO, und H,O verbrannt, letzteres fallt in fliissiger Form an. Die
Verbrennungsprodukte entweichen mit einer Temperatur von 80°C durch den Schornstein,
was zu Verlusten durch Abwirme fithrt, der Rest der Verbrennungswirme wird zur
Gebiudeheiznng genutzt

Eine Wirmepumpe (Modell ,,Carnot®), die als Energiereservoir Grundwasser von 5°C anzapft
und damit das Wasser des Heizkreislaufs auf 50°C erwérmt. Die Pumpe arbeitet reversibel
und wird mit elektrischem Strom angetrieben, wobei 20% der elektrischen Energie fiir den
Antrieb der Pumpe verloren gehen.

Welche Variante heizt Thr Haus giinstiger, wenn Sie von einem Strompreis von 17 ct/kWh und
cinem Erdgaspreis von 60 ct/m’ (unter Standardbedingungen) ausgehen?

Welche Variante produziert weniger CO,, wenn Sie davon ausgehen, dass der von Ihnen fiir
die Wirmepumpe verwendete elektrische Strom in Kohlekraftwerken mit einem
Wirkungsgrad von 0.5 erzeugt wurde (also 50% der Standardverbrennungsenthalpie von
Kohlenstoff in elekirische Energie umgewandelt wurde)?

Die zur Berechnung zusitzlich bendtigten Werte finden sich in den gingigen Lehrbiichern.
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung

Physikalische Chemie I — Thermodynamik

Dr. O. Hampe, Dr. O. Ehrler, R. Kelting Blatt 6 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)
1 mol eines idealen Gases wird bei 300 K und einem Anfangsvolumen von 25 | isotherm komprimiert
a) reversibel auf ein Volumen von 10 1.
b) irreversibel auf 101 durch einen konstanten dufleren Druck, der dem Enddruck von a)
entspricht.
Die Temperatur des umgebenden Wasserbades sei wihrend des gesamten Prozesses konstant.
Berechnen Sie jeweils AS, ASymgebung UNd ASgegum.

Aufgabe 02 (Tutorium)
Berechnen Sie fiir jeden Teilschritt des Otto-Zyklus aus Aufgabe 2, Blatt 5 die Entropieéinderung
sowie die Gesamtinderung der Entropie iiber den kompletten Kreisprozess.

Aufgabe 03 (Tutorium)

Betrachtet werden kristallines 1,2-Difluorbenzol (1), 1,4-Difluorbenzol (2) sowie Benzol. Die Radien
von H und F sind #dhnlich, sodass sterische Effekte auf die Anordnung der Molekiile im Kristall
minimal sind. Erwarten Sie gleiche Nullpunktentropien fiir beide Stoffe? (Hinweis: Verwenden Sie

S =k InW, gehen Sie davon aus, dass die Benzolmolekiile stets parallel F F
ausgerichtet sind und betrachten Sie lediglich die Moglichkeiten der e F L
Rotation senkrecht zur Ausrichtungsebene). !i _1
Aufgabe 04 (Tutorium) M e

7 §(s) + 0x(®) > SO (g) : @)

1 CO(g) + 3 Ha(g) — CHy(g) + HyO (1)
Ha(g) + Ox(g) — H0, (1)
C(s) + H,0(g) — CO(g) + Ha(g)
Ordnen Sie die obigen Reaktionen nach steigendem A/S" (ohne eine Referenz zu Hilfe zu nehmen) an.

7

Aufgabe 05 (Ubung)

Wie dndern sich G, S, H und U, wenn man den Druck von 1 mol Quecksilber bei 25°C isotherm von
1 bar auf 100 bar erhtht? Gehen Sie davon aus, dass sich das Volumen des Quecksilbers dabei nicht
dndert. Der thermische Ausdehnungskoeffizient o, von Quecksilber betrégt 1,82-10™ K'l, die Dichte
bei 25°C ist 13,534 g cm™.

Aufgabe 06 (Ubung)
Berechnen Sie a) die maximale Arbeit bzw. b) die maximale Nicht-Volumenarbeit, die durch die
Verbrennung von 1 mol Oktan gemél

CsHs(l) + 12,5 Oa(g) — 8 COx(g) + 9 H,O (1)
bei 298 K und 1 bar gewonnen werden kann. Verwenden Sie AHOVﬂbr, m(CgHyg,1) = -5471 klJ/mol sowie
S°(CsHys,1) = 361,1 J mol™ K™, die Werte der iibrigen Stoffe finden sich in den géingigen Lehrbiichern.
Gehen Sie auBlerdem davon aus, dass die Volumendnderung nidherungsweise durch die
Volumeninderung des Gases beschrieben werden kann.

Aufgabe 07 (Ubung)

Die Reaktion N, + 3 H, — 2 NH; hat bei 298K eine Standard-Reaktionsenthalpie von -184.4-kJ/mel-
und eine freie Standard-Reaktionsenthalpie von -62 kJ/mol. Wie groB ist die freie Reaktionsenthalpie
bei 500 K bzw. 1000 K? Ist diese Reaktion bei Zimmertemperatur spontan? Wird die

Ammoniakbildung durch eine TemperaturerhShung begiinstigt? Nehmen Sie an, AH®  sei
temperaturunabhingig.

- 82,24 /mol |
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie I — Thermodynamik

Dr. Patrick Weis, Rebecca Kelting Blatt 7 WS 2008/09

Aufgabe 01 (Tutorium)
a) Zeigen Sie, dass folgende Beziehungen gelten:

aﬁ) =T(ﬂ] —p
o ). ar ),

/
i :ﬁT[a—IJ +V
ap " or ),
) rd2)
oV S ),
an

’
_ _5(5’]
as

5
el
b) Berechnen Sie| — | und fiir ein ideales Gas.
ov J,

Aufgabe 02 (Tutorium)
a) Zeigen Sie, dass fiir das Produkt aus dem Joule-Thompson-Koeffizienten und der isobaren
Wirmekapazitit eines Gases gilt:

av
H;7C, :T{TJ -V
or ,

und dass man mit Hilfe des isobaren Ausdelmungskoef fizienten o, dafiir schreiben kann:
#;C,=V(a,T-1)

al4
b) Zeigen Sie ferner: LT) = ﬁ%
T

I

Aufgabe 03 (Tutorium)
Das Phasendiagramm von NH; kann durch folgende Informationen charakterisiert werden: Die
Schmelz- und Siedetemperaturen betragen bei Normaldruck 195,2 bzw. 239,82 K, Tripelpunktdruck
und —temperatur liegen bei 6077 Pa bzw. 195,41 K. Fiir die Parameter des kritischen Punktes gilt
112,8 bar und 405,5 K. Fertigen Sie eine Skizze (nicht mafistabsgetreu) des p-T-Phasendiagramms fiir
NH; an. Kennzeichnen Sie darin folgende Bedingungen und geben Sie an, wie viele und welche
Phasen jeweils vorliegen sowie die jeweilige Anzahl der Freiheitsgrade:

a) 195,41K, 1050 Pa

b) 195,41 K, 6077 Pa

c) 237,51K, 101,325 kPa

d) 420K, 130 bar

e) 190K, 6077 Pa

siehe Riickseite —»



Aufgabe 04 (Ubung)
2 mol eines idealen Gases werden von einem Anfangsvolumen von 10 1 auf ein Endvolumen von 50 1
expandiert.
a) Berechnen Sie die Anderung der freien Energie und freien Enthalpie fiir einen isothermen
reversiblen Weg (T = 298 K).
b) Welches Ergebnis erhielten Sie fiir eine isotherme Ausdehnung gegen einen konstanten

AuBendruck von 0,75 bar?
¢) Welchen Wert hiitte AG fiir einen Feststoff, der einer analogen Druckinderung unterworfen

wird?

Aufgabe 05 (Ubung)

Beim Schlittschuhlaufen nutzt man die Tatsache, dass der Gefrierpunkt von Wasser bei
Druckerhéhung sinkt. Man kann diesen Effekt mit Hilfe der Druck- und Temperaturabhéingigkeit der
chemischen Potentiale von Wasser und Eis erkliren. Wo liegt der Gefrierpunkt von H,O bei emem
Druck von 1000 bar?

Hinweis: Betrachten Sie AV,, und AS,, fiir den Schmelziibergang als von Temperatur und Druck
unabhiingig. Die Dichten von Eis und Wasser sind 0,917 glem® bzw. 1,000 glem’, die
Schmelzenthalpie von Eis betriigt AH,(273 K) = 6 kJ/mol.

Aufgabe 06 (Ubung)

Die Siedetemperatur von Benzol bei Standarddruck betrdgt 353,24 K, der Dampfdruck des fliissigen
Benzols bei 20°C 10* Pa. Die Schmelzenthalpie betrigt 9,95 kJ/mol und der Dampfdruck des festen
Benzols 88 Pa bei -44,3°C. Berechnen Sie daraus AH, Verdampfng A g Verdanplung - gie  die
Tripelpunkttemperatur und den -druck.

Aufgabe 07 (Ubung)

Zeigen Sie, dass fiir ein Zweikomponentensystem gilt (V,, molares Volumen der Mischung, V.
partielle molare Volumina, x; ; Molenbriiche):

OV, (x,)

X,)+x, —0—==
(x,)+ X, ox,

OV, (x,)
V(Xz):\fm(x )_X — _mY <7
1 2 2 axl

V,(x,)=V

m
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung

Physikalische Chemie I — Thermodynamik / Kinetik

O. Hampe, M. M. Kappes, O. Ehrler, R. Kelting Blatt9 | .,/ | WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)
Betrachtet wird die Ammoniaksynthese

1 3

ENz(g) w EHz(m —> NHy,

mit AgH"= -46,11 kJ mol™ und ApG"=-16,45 kI mol™ bei po=1barund T =298 K.

Berechnen Sie die thermodynamische Gleichgewichtskonstante K sowie den Molenbruch des Ammoniaks (die
Edukte werden in stochiometrischen Mengen eingesetzt) bei 600 K, 800 K und 1000 K und bestimmen Sie
daraus die Gleichgewichtskonstante K, fiir Driicke von 1 bar, 10 bar, 30 bar und 100 bar.

Aufgabe 02 (Tutorium)
Betrachten Sie eine elektrochemische Zelle mit folgendem Aufbau:

Sn (s) [ SnSOy (aq, 0,1 M) || CuSO, (aq, 1,0 M) | Cu (s)
a) Wie lauten die entsprechenden Halbreaktionen?
b) Wie groB ist das Standardpotential E ° fiir dieses Element?

¢) Berechnen Sie die EMK der oben genannten Zelle. Nehmen Sie an, dass Sie die Aktivitidten durch die
Konzentrationen ersetzen kénnen. Wie groB ist K und auf welcher Seite liegt das Gleichgewicht?

Aufgabe 03 (Tutorium)
Die Reaktion A + 2B —» 3C + D besitzt eine Reaktionsgeschwindigkeit von r, = 1 mol dm™ s™'. Berechnen
Sie die Geschwindigkeiten der Bildung und des Verbrauchs der Reaktionsteilnehmer.

Aufgabe 04 (Ubung)
Die Radiocarbonmethode zur Altersbestimmung basiert auf dem Zerfall des Isotops "'C nach erster Ordnung,
Nach 17190 Jahren sind noch 12,5 % der Ausgangsmenge an “C vorhanden. Bei einer archédologischen
Ausgrabung vor der nordafrikanischen Kiiste werden die Uberreste eines phonizischen Holzschiffes geborgen.
a) Das Schiffsholz weist noch 68,7 % des "“C-Anteils lebender Biume auf. Wie grol} ist die Halbwertszeit
von "“C und welches Alter kann fiir das Schiff abgeschitzt werden?
b) Wie sind die Fehlergrenzen fiir das Alter, wenn Sie davon ausgehen, dass die Bestimmung des "C-

Gehaltes mit einem relativen Fehler von 1 % erfolgt und fiir die Fehlerfortpflanzung
ot

oN

ansetzen (N =["'C])? Was ist das grofite mit dieser Methode noch bestimmbare Alter?

I = 2L ]

Aufgabe 05 (Ubung)
Bei der Hydrolyse von Sucrose (17 Massen-% Losung) in wiissriger Salzsdure wurden bei 35°C folgende Daten
ermittelt:

noch vorhandene Sucrose /% | 96,5 | 80,3 | 71,0 | 59,1 32,8 111
Zeit /s 600 | 3600 | 5600 | 8600 | 17500 | 35400

Bestimmen Sie grafisch, nach welcher Ordnung die Reaktion in Bezug auf Sucrose verlduft. Welchen Wert hat
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante?

Aufgabe 06 (Ubung)
Eine Substanz A zersetzt sich in einer Reaktion 2. Ordnung gemiB:
24 —*> p
mit einer Geschwindigkeitskonstanten k = 2.62 x 107 dm® mol” s™'. Wie grol} ist die Halbwertszeit von A bei
einer Anfangskonzentration [A], von 1.7 mol dm™?



Ubungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie I — Thermodynamik

Dr. O. Hampe, Dr. O. Ehrler, R. Kelting Blatt 8 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)

Eine neu synthetisierte Verbindung besitzt folgende Zusammensetzung (Prozentangaben sind
Masseprozente): 63,2 % C, 8,8 % H, 28 % O. Die Gefrierpunktserniedrigung von 0,0702 g dieser
Substanz in 8,04 g Campher betriigt 1,53 K. Die kryoskopische Konstante ist definiert als

und betrigt fiir Campher K; =40 K-kg'mol”. Wie grof ist die Molmasse der neuen Verbindung und
wie lautet ihre Bruttoformel?

Aufgabe 02 (Tutorium)
Um wie viel sinkt der Schmelzpunkt von 1 1 Wasser, wenn 10 g Kochsalz (NaCl) geldst werden
(AHp e = 6,01 kI mol™)?

Aufgabe 03 (Tutorium)

Das Schmelzdiagramm des Systems PbCl,/NaCl kann durch folgende Informationen charakterisiert
werden: Die Schmelztemperaturen von PbCl, bzw. NaCl betragen 501°C bzw. 801°C, die beiden
Stoffe sind im festen Zustand nicht, im fliissigen vollstindig mischbar. Der eutektische Punkt liegt bei
einem Stoffmengenanteil von 28 % NaCl und 415°C. Fertigen Sie eine Skizze des Schmelzdiagramms
an und bestimmen Sie die jeweilige Anzahl der Phasen in den verschiedenen Bereichen.

Aufgabe 04 (Ubung)

Zeigen Sie ausgehend von der Definitionsformel einer idealen Mischung j; = ;° + RT Inx,, dass sich
Volumen und Enthalpie der idealen Mischung wihrend des Mischens nicht dndern (T = konst.).

Aufgabe 05 (Ubung)
Zeigen Sie, dass fur die Siedepunktserhdhung einer Losung gilt
¥A
R(T,
AT, =~ (_i)o "X
A H,
Hinweis: Nehmen Sie die Verdampfungsenthalpie als konstant an und gehen Sie von einer geringen
Temperaturinderung AT aus. Beriicksichtigen Sie weiterhin die geringe Konzentration des Geldsten
und damit die Anwendbarkeit des Raoultschen Gesetzes sowie der NaherungIn(l - x,) = —x,.

Aufgabe 06 (Ubung)
Leiten Sie den Ausdruck @ = RTec, fiir die Osmose her. Verwenden Sie hierbei erneut die Naherung

einer verdiinnten Lésung und damitIn(1 - x,) ~ —x, .
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung

Physikalische Chemie I — Kinetik

Prof. M. M. Kappes; Dr. O. Ehrler; R. Kelting Blatt 2 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)
Die Gleichgewichtsreaktion

A+ B

verlaufe in beide Richtungen 1. Ordnung und habe die Geschwindigkeitskonstanten k; = 0,1 s und ks
= 2k, sowie die Anfangskonzentrationen [A], = 1 mol/l und [B]y = 0.

a) Skizzieren Sie die Zeitabhiingigkeit der Konzentrationen ci(t) beider Spezies.

b) Berechnen Sie die Konzentration von A und B fiir t = 0,1 s; 0,5 s; 1 s; 2 s; 10 s sowie o nach
Beginn der Reaktion.

Aufgabe 02 (Tutorium)

Geben Sie fiir den Zerfall des Ozons gemil
0, —5 0,+0 (unimolekular)
0+0, —2> 20, (bimolekular)

die integrierten Zeitgesetze fiir [O3] sowie [O,] unter Annahme von Quasistationaritt fiir [O] an.

Aufgabe 03 (Tutorium)
Dic cis-trans-Isomerisierung von cis-Stilben bei 594 K ist eine reversible Reaktion erster Ordnung,
Die Zeitabhiingigkeit der Isomerisierung ist in der folgenden Tabelle aufgefiihrt:

Zeit/s 0 630 1206 1806 w
Prozentgehalt trans-Stilben 0 42,8 62,5 74,9 93,2

a) Wie groB ist die Gleichgewichtskonstante K fiir die gegebene Temperatur?

b) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstanten k; und k., fiir die Hin- und Riickreaktion mit Hilfe
einer geeigneten graphischen Auftragung.

Aufgabe 04 (Ubung)
Ein Kolben wurde mit dem idealen Gas A befiillt, das sich durch einen bimolekularen Mechanismus
irreversibel zum ebenfalls ideal gasformigen Dimer B umsetzt:

A+A—>B
Der Druck im Kolben wurde mit Hilfe eines Manometers zu folgenden Zeiten bestimmt:

t/ min 0 100 200 300 400
Pexp / Torr 400 322 288 268 256

a) Bestimmen Sie die Zeitabhangigkeit des Gesamtdrucks p im Reaktionsvolumen. Wahlen sie
hierzu eine geeignete Auftragung, die einen linearen Fit moglich macht.

b) Welchen Enddruck py strebt das System an? Nach welcher Zeit betriigt der Druck im Kolben
(po+ pi)/2? Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion.

siche Riickseite —%



Aufgabe 05 (Ubung)
Bei 500°C zersetzt sich gasformiges Ethylamin entsprechend der folgenden Gleichung in seine

ebenfalls gasformigen Produkte (alle Gase verhalten sich ideal):
C,HNH,——>C,H, + NH,
Der zeitliche Verlauf der Reaktion wurde durch Messung des Druckes p.,, verfolgt:

t/ min 0 2.0 6.0 10.0
Pexp / KN m™ 7.33 8.53 10.5 11.9

Bestimmen Sie die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante der Zersetzung.

Aufgabe 06 (Ubung)
Bei hohen Temperaturen (550 bis 900°C) zerfillt Essigsdure gemil

CH,COOH —is CH,+CO,
CH,COOH —% CH,CO+H,O
Die Geschwindigkeitskonstanten diese Parallelreaktion erster Ordnung betragen bei 1189 K k; = 3,74
s und k; =4,65 s Berechnen Sie
a) die Zeit, nach der 99 % der Essigsidure verbraucht sind.
b) das Verhiltnis der Konzentratonen der Reaktionsprodukte sowie

¢) die maximale Ausbeute an CH,CO (in Prozent des urspriinglichen Essigsduregehaltes), die bei
der gegebenen Temperatur erreicht werden kann.

Frohe Weihnachten und einen guten Rutsch!
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie I — Kinetik

Prof. M. M. Kappes; Dr. O. Ehrler; R. Kelting  Blatt 4 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)
Untersuchen Sie den folgenden Kettenmechanismus (H sei ein stabiles Radikal und daher fiir den Fortgang der
Reaktion nicht von Bedeutung): AH —> A-+H-
A—>B+C
AH+B > A-+D
A+B —»P
Welche der Schritte sind jeweils Startreaktion, Wachstum bzw. Abbruch? Zeigen Sie unter Verwendung der
Niherung des stationiren Zustandes, dass der Zerfall von AH erster Ordnung ist.

Aufgabe 02 (Tutorium)
Untersucht wird die Reaktion
OH(g) + CICH,CH,Cl(g) — H,0(g) + CICHCH,ClI(g)
Die bei verschiedenen Temperaturen experimentell ermittelten Raten sind in der folgenden Tabelle dargestelit.
Bestimmen Sie die Arrhenius-Parameter fiir diese Reaktion.

T/K 292 296 321 333 343 363
k/10° dm® mol " 5! 1,24 1,32 1,81 2,08 2,29 2,75

Aufgabe 03 (Tutorium)
Fiir die Parallelreaktion
A—5 5B
A—4 5 C+2E
mit den Arrhenius-Parametern A,;=10" s und E,;=140 kJ/mol bzw. A=10" 5! sowie E,,;=150 kJ/mol soll die
Temperatur so gewihlt werden, dass [B]/[C]=8. Welche Temperatur muss eingestellt werden?

Aufgabe 04 (Ubung)
Betrachten Sie folgende formale Kettenreaktion:

Start: A —‘-'—>R
Kette: B+R—23C+R

Ende: R—25D
Berechnen Sie die Konzentration des radikalischen Kettentriigers [R] als Funktion der Zeit. Geben Sie eine
Niherung fiir , kleine Zeiten” (kurz nach dem Start) unter Verwendung einer geschickten Reihenentwicklung an.
Wie dndert sich [B] im Laufe der Zeit. Wie sieht [B] fiir kleine Zeiten aus und welchen Wert nimmt sie nach
sehr langer Wartezeit an?

Aufgabe 05 (Ubung)

Molekiil M wird mit ultraviolettem Licht in einen Singulett-Zustand angeregt. Dieser geht schnell in einen
Triplett-Zustand (M*) tiber, der Phosphoreszenz zeigt, die sich mit dem Molekiil Q ausloschen ldsst (gemiB der
Gleichung Q + M* < M + Q, k,). Die Phosphoreszenz wurde mit Hilfe einer Blitzlichtphotolyse in
Abhiingigkeit der Konzentration von Q in Lsung gemessen. In Abwesenheit von Q betrigt die Halbwertszeit
der Phosphoreszenz 2,9%107 s. Bestimmen Sie k,, indem Sie [M*] als quasistationir annehmen.

[QI/M 0,001 0,005 0,01
I/willkiirliche Einheiten 0,41 0,25 0,16

Aufgabe 06 (Ubung)

Wie groB ist die mittlere Geschwindigkeit von Cisium, das in einem Ofen auf 500°C erwirmt wird? Berechnen
Sie die Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat. Mit welcher Wahrscheinlichkeit haben Cs-Atome
genau die Geschwindigkeit 351 m/s? Wie groB ist die Wahrscheinlichkeit Cs-Atome zu finden, deren
Geschwindigkeit im Bereich von +/- 1 m/s um die angegebene Geschwindigkeit liegt?
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie I — Kinetik

Prof. M. M. Kappes; Dr. O. Ehrler; R. Kelting Blatt 5 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)

Wieviele Stofle erfihrt ein einzelnes Argonatom in 1 Sekunde bei einer Temperatur von 25°C und
einem Druck p im Argon-Behilter von 10 bar, 1 bar bzw. 10 bar? Berechnen Sie unter denselben
Bedingungen die Gesamtzahl der StéBe pro Sekunde in einem mit Argon gefiillten Gefil mit dem

Volumen | Liter. (6 r0n=0,340 nm)

Aufgabe 02 (Tutorium)
Die Dichte des interstellaren Gases (vor allem H,) liegt in der GréBenordnung von 1 Molekiil pro cm’,
seine Temperatur bei 10 K.
a) Wie groB ist die mittlere freie Weglidnge A, wenn der StoBdurchmesser 3 A betrigt und fiir A
1

270 w N
b) Wie groB ist die StoBhiufigkeit (Anzahl StéBe pro Sekunde)?

gilt: A=

Aufgabe 03 (Tutorium)
Die Rekombination von Methylradikalen zu Ethan
CH; + CH; — C,He
wurde bei 300K untersucht. Man findet eine Geschwindigkeitskonstante von 107 enm’ mol™ s™.

Berechnen Sie gaskinetisch die maximale Reaktionsrate (der Durchmesser des Methylradikals betrage
400 pm). Vergleichen Sie mit dem gemessenen Wert und diskutieren Sie das Ergebnis.

Aufgabe 04 (Ubung)

Sie werden 1 km von ihrem Haus entfernt ohne Regenschirm vom Regen iiberrascht. Sollten Sie
besser gehen oder rennen, um auf dem Weg nach Hause moglichst wenig nass zu werden? Sie gehen
mit 3 m/s bzw. rennen mit 8 m/s; die Tropfen fallen senkrecht mit 15 m/s.

Hinweis: Berechen Sie das Verhiltnis der Stozahl Kérper-Regentropfen beim Gehen bzw. Rennen.
Nehmen Sie an, dass der StoBquerschnitt unabhéngig von der Richtung ist (kugelformiger Kérper).

Aufgabe 05 (Ubung)
Berechnen Sie die Stofzahl zwischen Wasserstoff und Sauerstoff (d , = 3 A, dgs.=4 A) in einem

Knallgasgemisch bei 10°C und 1013 mbar Gesamtdruck, das die Gase zu gleichen Massenanteilen
enthalt.

Aufgabe 06 (Ubung)

Die thermische Zersetzung von Acetaldehyd ist eine Reaktion zweiter Ordnung. Die

Aktivierungsenergie betrigt 190 kJ/mol, der Molekiildurchmesser des Acetaldehyds 510" cm.

a) Berechnen Sie die Gesamtzahl der Stofie pro cm” und Sekunde bei 800 K und 1 bar Druck.

b) Berechnen Sie die maximale Geschwindigkeitskonstante k in Imol”'s™ unter der Annahme, dass
jeder Stof zur Reaktion fiihrt.

¢) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k unter der Annahme, dass nur die Stéfe mit einer
Energie groBer der Aktivierungsenergie zur Reaktion fiihren.

d) Berechnen Sic die Geschwindigkeitskonstante k nach dem ., Line-of-Centers-Modell* und
vergleichen Sie alle Werte.
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Ubungsaufgaben zur Vorlesung
Physikalische Chemie I — Kinetik

Prof. M. M. Kappes; Dr. O. Ehrler; R. Kelting Blatt 6 WS 2009/10

Aufgabe 01 (Tutorium)

Fiir die Reaktion von Sauerstoffatomen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde experimentell ein
priexponentieller Faktor fiir den Arrhenius-Ansatz von 1,14 10" L mol s bestimmt. Berechnen Sie daraus den
Wirkungsquerschnitt (mo’) fiir die Reaktion bei 240 K. Berechnen Sie des Weiteren den theoretischen
Wirkungsquerschnitt zwischen Sauerstoff und Benzol sowie das Verhiltnis aus experimentellem und
theoretischem Wirkungsquerschnitt. Nehmen Sie hier als Radien R(O) = 78 pm bzw. R(CgHs) =~ 265 pm an.

Aufgabe 02 (Tutorium)
Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit der Molekiile des Tragergases in einem Uberschall-Molekularstrahl
kann niherungsweise beschrieben werden durch

112 1/2
o {ﬂ v
reak T\ M y—1

T sei hierbei die Temperatur der Gasmischung, M die molare Masse des Tragergases und y das Verhiltnis der
Wiirmekapazititen (y = C,/ C,) des Trigergases.

a) Bestimmen sie i, fiir ein Benzol-Molekiil in einem Neon-Uberschallstrahl von 300 K. Wiederholen
Sie die Rechnung fiir einen Heliumstrahl unter gleichen Bedingungen. Behandeln Sie He und Ne als
ideale einatomige Gase.

b) Wie groB muss die Temperatur in einer Gaszelle sein, damit die Benzolmolekiile die gleiche mittlere
Geschwindigkeit aufweisen wie in Teil a)?

Aufgabe 03 (Ubung)
Zur Erprobung von Weltraumfahrzeugen sind groBe Vakuumkammern gebaut worden, welche bis zu Driicken
von 10° Pa evakuiert werden kénnen.

a) Wie groB ist die mittlere freie Weglinge bei diesem Druck fiir N, bei 25°C (on2=3.75 A)?
b) Zeigen Sie, dass sich die Zahl der St6Be pro Fléche und Zeit berechnen ldsst zu

1/2
N( kT
Ly=—
V2mm

¢) Wieviele GasstoBe ereignen sich pro Sekunde mit Im® der Oberfliche eines Weltraumfahrzeuges in
dieser Kammer?

Aufgabe 04 (Ubung)
Eine Knudsenzelle ist eine bis auf eine kleine Offnung allseitig umschlossene Zelle. Zur Ermittlung des
Dampfdruckes bringt man eine Substanz in eine Knudsenzelle und erhsht die Temperatur der Zelle. Ein Teil der
Substanz tritt durch das Loch in der Zelle aus. Man bestimmt dann durch Wiegen den nach einer bestimmten
Zeit eingetretenen Gewichtsverlust. Wie grofB ist der Dampfdruck von Ag bei 1024 K, wenn in 90 min aus einer
Knudsenzelle mit einem kreisférmigen Lochdurchmesser von 0,4 cm 11,85 mg Ag austreten?
Hinweis: Der Massenverlust ergibt sich iiber die Zahl der St6Be, die analog zu Aufgabe 4 beschrieben werden
kann durch den Ausdruck (A = Flidche)
1/2
N 8
(1)

17 2rm

Aufgabe 05 (Ubung)
a) Berechnen Sie die }Vﬁrmeleitf‘ahigkeit von Argon (Cy = 12,5] mol! K', d = 0,34 nm) bei 20°C,
gegeben durch X = 5’1(")6'1’ [4r],
b) Berechnen Sie ferner den Selbst-Diffusionskoeffizienten von Argon bei 25°C und 1 Pa, 100 kPa und 15

1
MPa, fiir den gilt: D = 3 l(v}
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