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1)

Kettenreaktion:
Start: A—<>R
Kette: B+R—2>C+R
Ende: R—% D
Aus
I lal
ergibt sich

[A]=[A], exp(- k1)

AuBerdem gilt:
% K [Al- k. [R]= k [A], exp( kt)— k., [R]  inhomogene DGL
Losung der homogenen DGL:
d|R
% =k, [R]

[R] =C- exp(— k31t)
Ansatz fiir die inhomogene DGL:
[R] =C(1)- exp(— k31t)
Daraus folgt:

% ) % exp(— ki t)— ks, C(t) exp(— ks t) = k,[A], exp(—k,t) -k, C(t)exp(— k, t)
%exp(_ ksit) = ki [A] exp(-kit)
% = k,[A], explks, —k, X
- %exp(kﬂ kX
und damit

[R]= (kkl [é]ko )exp(— k,t)+d exp(—ki,t)

Bestimmung von d {iber [R] =0 bei t=0:




sodass

R]- s e k) ool k1)

fiir kleine t gilt auBerdem: Reihenentwicklung exp(-kt) = 1-kt und damit folgt

[R] = l [A]O (_ kit + k31t) =k [A]ot

(k31 - kl)

Fiir die Anderung von [B] gilt:

% =—k,[B][R]= —W(exp(— kit) — exp(—kyt))

[.Ef] (il[fi] _ (kklk{'i]o) j' (exp(—k,t)—exp(-k,,t))dt

LBl kiki[A], G_Lexp(_ K1)+ exp(- kslt)} - {‘%* k%lD

[B]o - (k31 _kl) kl k31

[B]=18), eXP{ koAl (L expl-k,t)— - exp(- ky t) - kil . L]}

(k31 _kl) kl k31 31

fiir kleine t folgt erneut

k ki [A], [L_gugt
(k31_k1)

1
ki ko ko kg
und fiir groBe t ergibt sich mit t — oo

[B]=18], exp{f;iﬁ]f) [ki _ij}

[B]=[B], exp{ j} = [B], exp(0) = [B],

1 1
_+_
ki ks

2)

la Kisc ks
M+hyv, 5Mg >M*>M +hv,
k

M *+Q—q> M+Q
Demnach gilt:
d[M]

at =k[M ]"[h Vl]"_kISC[MS]: I, _kISC[MS]: 0




Kisc
(I, Absorptionsstirke des Systems)
sowie
d|M *
% = kISC[MS]_kf [M >k]_kq[M *IQ] =0
Daraus ergibt sich
1, —[M #]k, +k,[Q1)=0
|
M i
kf + kq [Q]
und damit
I, =k, [M*]= il
C (k; +k,[Q))
oder
1_1, Kq[Q]
I f I a kf I a
[QY/M 0,001 0,005 0,01
I/willkiirliche Einheiten 0,41 0,25 0,16
1/1¢ 2,44 4 6,25
7 _
6 4
5 _
4 4
= y = 424,43x + 1,9664
3
—
2
1 4
O T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
[Q]
daraus folgt:
L 19718 an1, —osm
I, mol I
kq 2 -2 kq -1
=424431"smol " =——— dh.k, =212,22Imol™ k,
k1 mol a
fla kf 0’57
I's
Halbwertszeit Phosphoreszenz: 2,9-107's = h1_2 d.h. k; = ln—27 =239-10°s™
K, 29-107"s

Und damit k, =212,22-2,39-10°Imol™ s™ =5,1-10° Imol ™' s™



3)
Bedeckungsgrad ® = 3% sowie p = 3 bar

a) Fiir den Bedeckungsgrad einer Langmuir-Isotherme gilt:

__Kp
1+ Kp
Daraus folgt fiir die Gleichgewichtskonstante
2
K=—2 —ipar'=10""
p(1-©) N

b) Jetzt statt des Bedeckungsgrades das Volumen gegeben
Annahme: ® ~ V oder ® = ¢ V mit ¢ = Konstante

Daraus ergibt sich

cV = Kp
1+ Kp
___Kp
(1+Kp)k
und damit
1 _(+Kpk _ ., ¢
Vv Kp Kp

d. h. die Auftragung 1/V gegen 1/p liefert eine Gerade mit:

C
Achsenabschnitt ¢ und SteigungE

Druck / bar 2,8 4,0 6,0 9.4 17,1 33,5
l/p/balr'l 0,357 | 0,25 0,167 | 0,106 | 0,058 | 0,03
Menge an adsorbiertem Gas / mm’ 12,0 15,1 19,0 23,9 28,2 33,0
1/V / mm* 0,083 | 0,066 | 0,053 | 0,042 | 0,035 | 0,03
0,09
0,08 _A
0,07 - y = 0,1621x + 0,0253
0,06
> 0,05 -
0,04
0,03 -
0,02
0,01 -
0 T T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
1/p
Achsenabschnitt 0,025 mm™
Steigung: 0,16 bar mm™
d.h. ¢ =0,025mm™
C 0,025mm™ . . m?
und K = - = = =0,16bar ! =16-10 e
0,16bar mm 0,16 bar mm N



¢) 10" Molekiile auf 1 cm?
Annahme: ideales Gas, d.h. pV=Nk,T
Daraus ergibt sich fiir die Teilchenzahl des Experimentes bei maximaler Besetzung (® = 1):
NPV _ PO _ 10° Pa-1K
kgT  ckgT  0,025mm~-1,38-107 Pam’ -293K
entsprechend ca. 966 cm’

=9,66-10"

4.
Parallelreaktion:
A—4 5B
A—X >C+2E
Fiir das Produktverhéltnis gilt:
_[B]_ K
[E] 2k,

mit Arrhenius

folgt

4=L1"1 =
[E] 2k, Ens
2 .e _ e
A rexp ~ oo
8A, _ Xp Eaz  Ear
A RT RT
8A 1
ln( Alz]zRT( AZ_EA,I)
T =;8(EA2 —E,,)=743K
Rln( Azj
A

Endkonzentrationen nach vollstindigem Umsatz:

Es gilt am Ende der Rkt: [B] = p ’jrlk [A]y und [E] =2 p Iizk [A], .
1 2 1 2
Mit k; = 8 k, erhilt man
8 mol
[B] =5Alo = 0,889 ——
2 mol
[E] = 5[14]0 = 0222—



5)

Cs: T=773 K ;M=132,9 gmol’

mittlere Geschwindigkeit:

_ [8kgT  [8RT

<VcS>— mz  \ Mz

(Vo)) = 8-8314J K 'mol™'-773K
e 132,9gmol 'z

=3509ms™

Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat:
kgT
<VCSZ> _ 3kg _ 3RT
m M
<V 2> ~3-3314J K" mol™-773K
e 132,9gmol ™

=1,45-10°m?* s

(ve,”) =3809ms™

351

Wahrscheinlichkeit, dass Cs-Atome genau 351,0 m s™ schnell sind: P = .[ F(v)dv=0
351

Wahrscheinlichkeit, dass Cs-Atome eine Geschwindigkeit von (351,0 + 1) m s haben:

3

5352 2
m J-V2 exp| — mv dv
KT ) % 2k, T

Integral analytisch nicht l6sbar, daher Néherung:
3

m T j2(351m8_l )2 expL—M]Qms‘1

P=[F(vdv= 47{2

350

P=F(351)-Av =4z
27K, 2k, T

3
= -1 2
4z M (351ms ' exp MBSIMSJ ) 5007 2 052%
2RT 2RT

6.

StoBe eines einzelnen Argonatoms (o4, = 0,340%10"° m):

Fiir die Stof3zahl allg. gilt:
2 2
Lyg* =70 <VreI>N =70 pp <VreI>NA[B]

)
wobei (V) = (SkBT J 2
7w

m
mit A =B = Ar folgt 1z = 2” , sodass

1
16k.T V2
ZAr*:ﬂGArZ(WBj NA[Ar]



und mit dem idealen Gasgesetz pV = nRT

k
ZAr - ”O-Ar

z(l6kBT j% p
—2 | N,——
zm RT
Fiir Argon ergibt sich daraus:

7o, =0,363-107"%m?

1
16k, T Y2 (16:138-10 J K™ - 298K -6,022-10% mol v .
V)= "] = =562ms

M 7-39,95-107> kg mol ™

Ny =2,43-10° 37" =243-10°N"m""
RT

und damit

Z,*=496-10°—P—
shar

—p=10bar: Z,*=496-10"s"
p=1lbar: Z,*=496-10"s"
p=10%bar: Z, *=4,96-10°s™

Gesamtzahl der St6Be in einem Volumen von 1 1:
allg.: Z,,, = Z,5 *N,[AJAV = 7, * NA%AV

da jedoch Teilchen A mit A stoft, muss ein Faktor 4 beriicksichtigt werden, um die Teilchen nicht

doppelt zu zdhlen!
2

dh:Zy =~2, N, 2 av =L 496.10° P
2 RT 2 shar

2,43-10°N"'m™-1-10°m’

—p=10bar: Z, =6,03- 107s™
p=1lbar: Z, =603-10""s"
p=107° bar: Zy =6,03- 10”s™



