Institut fir Physikalische Chemie
Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg

Losungen zum Ubungsblatt 1
zur Vorlesung Physikalische Chemie 11
WS 2007/08 Prof. P. Graber

1.1  Berechnen Sie die Verteilungsfunktionen fiir die
a) eindimensionale und die
b) dreidimensionale Maxwell-Boltzmann-Verteilung fiir N, bei 298 K.
Verwenden Sie bei der Berechnung die Geschwindigkeiten

v, = =100, £400, =700 ms™ und |[v| = 100, 300, 500, 700, 1000 ms”.

Losung:
a) Eindimensionale Maxwell-Boltzmann-Verteilung:
dN M Mv:
= exp(———7)
N, dv, \27zRT 2RT

M(N,)=28gmol”" , Zahlenbeispiel v, =100ms™'

e
N . dv, 278,314JK 'mol ' 298K P 2-8,314JK 'mol 298K

ges

iN \/ 28gmol” § (_ 28gmol™ (100ms™)? ]

Einheiten (Koeffizient):
28-10~° kgmol™
2-7-8,314kgm’s”K 'mol™" - 298K

B 28-107 B 28-107° 1
2-7-8,314m*s™-298 2-7-8,314-298 ms™
Einheiten (Exponent):

_ 28-10"kgmol ™ -10" m’s™*
P 2-8,314kgm’sK 'mol™ - 298K

28-107-10*
=eXp| ——————
2-8,314-298

dN

-1
~1,27-10° (Ej
N dv S

ges ' X

Tabelle:
-1
v /ms™ dN /(E)
Ng.dv, s
+100 1,27%107
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+400 5,43x10™
+700 8,41x107°

b) Dreidimensionale Maxwell-Boltzmann-Verteilung:

3
2 2
dN__ 4nv® exp(- Mv )
N, dv 27 RT 2RT
Tabelle:
v/ms™ dN (m !
N, dv (s
+100 0,29%10°
+300 1,64x10°
+500 1,85x10°
+700 0,93x10”
+1000 0,11x10”
dN eindimen. M-B Verteilung dN dreidimen. M-B Verteilung
Ngestx Ngesdv
10°sm™ 4 10°sm™ 4
1,5
1,0 —
0,5
<+ T T T > \ \ \ >
-800 -400 (0] 400 800 1000
Vi vl
1.2 Wir betrachten ein Ensemble von 100 Molekiilen mit folgenden Geschwindigkeiten:
i 1 2 3 4 5 6 7
N; 5 20 35 22 10 5 3
v/m
0 100 200 300 400 500 600 700
]
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Zeichnen Sie N; als Funktion von v und bestimmen Sie die wahrscheinlichste Geschwindigkeit
(Vw), die mittlere Geschwindigkeit (V) und die Wurzel des mittleren Geschwindigkeitsquadrates

(\/V2 ) fiir das Gas.

LOsung:
40 4 v
N ' /v

30 E N v?

20 4 E E
o

10 P
b
P

0 T : : T T l

0 100 200 300 400 500 600 700

v/ims™

a) Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit findet sich am Maximum der Verteilungskurve

Vy =300 ms™
b) Der Mittelwert einer Verteilung berechnet sich nach (Vorlesung S. 31)

: N,
Vthi v, mit h N N, =100
1 ges
Damit ergibt sich
VZ(LX100+£X200+£X300+2X400+£XSOO
100 100 100 100 100
+i>< 600 +i>< 700)ms” =339ms™
100 100

c) Analog erhalten wir fiir den Mittelwert des Quadrats von v:
\/V_T = Z h iVi2

1

_ ((%XIOOZ +%xzoo2 ...... +%x7002) mzs'zjz
=365ms”
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1.3 Berechnen Sie fiir eine eindimensionale Maxwell-Bolzmann-Geschwindigkeitsverteilung

a) die Wurzel des mittleren Geschwindigkeitsquadrates ( ?)

b) die mittlere Geschwindigkeit (V)
c¢) die hdufigste Geschwindigkeit Vi,

Anleitung:
die Integrale der Form J.e*a"zxmdx lassen sich durch partielle
Integration auf das Integral J.e"a"zxm"zdx zurlickfiihren.
. . . K _ax? 1 |n ..

Weiterhin gilt J.e dx=—,— flira>0

0 2Va

B _ 2

Verteilungsfunktion: aN =( M j exp( My ]dv

N 27kT 2kT

Tragen Sie in die Diagramme der Aufgabe 2.4 das mittlere Geschwindigkeitsquadrat, die
mittlere Geschwindigkeit und die haufigste Geschwindigkeit ein.

LoOsung:
a) Den Mittelwert einer Funktion berechnet man wie auf S. 35 (Vorlesung) beschrieben:
1
= _ M 2% Mv?
v:=| V:F(v )dv, =| —— v2exp| —= |dv
X_J;X(X)X 2nRT_~L"p2RT *
1
2
Substitution: a= M , b= M
2aRT 2RT

V= a]z v exp(—bvi )dVX

X

b b
Partielle Integration: Ix'ydz = [x y]: - I xy'dz

Substitution: y=v, >y =1
x'=v_exp(-bvi) = x = —2—1bexp(—bvi)

2 '
vi=a| yx'dv,

é'—;S

VX

S CXP (-bvi )ji: - a]i —% exp(-bv2)dv,

=0

o2
v, =a

X

7~ N\

1
- © E
V2 =22 [exp(-bv})dv, = il[fj RT
23 b2Lb
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Einsetzen der Werte fiir N, (M = 28 gmol™) ergibt:

=297 ms™

7 = 8,314 kgm’s”K 'mol™ x 298 K
* 28x10” kgmol™

b) Berechnung von V_XZ
Entweder analog zu v_i : V_x = J- v F(v )dv,

oder Symmetriebetrachtung:
Die Funktion ist symmetrisch zur y-Achse — v =0

c) Berechnung von vy:
Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit erhdlt man am Maximum der
Verteilungsfunktion: Differentiation und Nullsetzen der Ableitung

1
5 2
dF(VX): M zexp _MVX y _MVX ~0 v =y, =0
dv,  \27aRT 2RT RT

1.4 Sie haben in Hamburg gelebt (Hohe, h = 0 m) und ihr Friihstiicksei 5 Minuten gekocht,
um die gewlinschte Konsistenz (Denaturierungsgrad) des Eiweifles zu erhalten. Sie
studieren jetzt in Freiburg, wollen einen Ausflug auf den Feldberg machen (Hohe, h =
1493 m) und dort bei einer Rast ihr Friihstiicksei kochen. Wie lange miissen Sie es
kochen, um die gleiche Konsistenz wie in Hamburg zu erhalten?

Die Verdampfungsenthalpie von Wasser ist A H’ =44 kJmol .

Die Aktivierungsenergie fiir die Denaturierung ist E, = 100 kJ mol™.
LOsung:

Fiir diese Aufgabe miissen mehrere Uberlegungen kombiniert werden:

e Auf dem Feldberg herrscht ein niedrigerer Luftdruck als in Hamburg. Der Druck kann mit
der barometrischen Hohenformel berechnet werden.

e Die Siedetemperatur von Wasser hiangt vom Luftdruck ab. Thre Verdnderung wird durch
die Clausius-Clapeyron’sche Gleichung beschrieben.

e Wenn sich die Temperatur des siedenden Wassers dndert, dndert sich auch die
Reaktionsgeschwindigkeit. Dies wird durch die Arrhenius Gleichung beschrieben.

1. Barometrische Hohenformel:
M gh
(h)=p(0)ex (——j

p p p RT

p(0)=101325 Pa
M %29 gmol™

-3 -1 -2
o(h = 1493) = 101325 Pa exp(—29 10~ kgmol'-9,81 ms 1493mJ

8,314kgm’s~” mol 'K -298 K
=101325 Pa- 0,842 =85361 Pa
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2. Anderung der Siedetemperatur (Clausius-Clapeyron’sche Gleichung):

dinp AvapH®

dT RT?
p(F) o T,(F) |
I dlnp=—2 _[ —dT
p(0) T,(0) T
lnp(F) :_AVapH® 1 _ 1
p(0) R |T.(F) T(0)
R PF)
1 p(0) L]
T.(F) A, H®  T.(0)
~8,314Jmol 'K~ In 5201 Pa
B 101325Pa 1
44000 Jmol™ 373 K
=3,239-10°K ™" +2,68097-10°K "'

=2,7135-10° K™
T, (F)=368,5 K

d.h. die Siedetemperatur des Wassers auf dem Feldberg liegt bei 95,5°C.

3. Fir die Denaturierung des Eiweiles nehmen wir eine Reaktion erster Ordnung an:

E—E'

E' ist der Zustand, den das Eiweifl nach 5-miniitigen Erhitzen auf 100°C angenommen hat. E

ist der Anfangszustand des Eiweil3es.

E' t
LN d—Ezkjdt
dt 'E 1
lngz—kt

E

Diese Gleichung gilt sowohl bei 100°C als aus bei 95,5°C. Da wir in beiden Féllen den
gleichen Endzustand E' erreichen wollen, gilt:

E'
In—=-Kk,,,t,o0 = —Kost
E 100100 95%9s

Wobei k,,, und kg, die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten sind, t,,, und t,, sind die

jeweiligen Zeiten bis zum Erreichen des Zustandes E' (= Kochzeit).

Daraus ergibt sich:

k

100 t

k95

tys = 100
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Fiir die Temperaturabhingigkeit von k gilt die Arrhenius Gleichung:

dink E,
dT  RT’
k100 T100
[dink B L gr
k95 R T()S
11’1 k100 __&{L_L}
k95 R TlOO T95
_ 100000 Jmol" [ 1 1
8,314 Jmol 'K™'| 373 K 368,5K
=0,393
K =1,481
k95
K00 . .
tos = t1g0 - —— =1,481-5 min = 7,4 min

95

Diese Abschitzung ist eine erste Ndherung. Sie setzt voraus, dass die Reaktionszeit der
Eiweildenaturierung bei 100°C 5 min. betrdgt. Beim realen Kochvorgang wird das Ei mit
der Temperatur 20°C in das 100°C heile Wasser gelegt. Das Ei wédrmt sich durch
Wirmeleitung langsam auf, so dass wir zwei Prozesse unterscheiden miissen: Erwérmung
auf 100°C, dann Reaktion bei 100°C. Der errechnete Wert ist daher als Obergrenze

anzusehen.
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