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Ubungsblatt 5

Aufgabe 5.1 (Gleichgewichtskonstante)
Die Herstellung von Synthesegas ist fiir eine Vielzahl von grof3technisch bedeutsamen Reaktionen
(z.B. fur die Ammoniaksynthese) essentiell:
CH; + H,O <> CO + 3 H,
a) Berechnen Sie mit statistischen Methoden die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion bei
400 und 1000K.
b) Welche Temperatur schlagen Sie im Hinblick auf die Gleichgewichtskonstante fiir einen
solchen Prozess vor?
c) Muss man fur den Reaktor bei 400 K eine Heizung oder eine Kuhlung vorsehen?
d) Sollte man bei hohem oder niedrigem Druck arbeiten?
e) Welche mdglichen Nebenreaktionen erwarten Sie?

Die statistischen Berechnungen kdnnen in der Néaherung des starren Rotators bzw. des
harmonischen Oszillators durchgefuihrt werden, wobei die folgenden spektroskopischen Daten
verwandt werden sollen:

9 Orot [K] 170 [cm'l] Ge,0
H, 2 85.36 4400.4 1
CO 1 2.766 2163.5 1
CH: |12 |0.=0,=0=7.6 |2917 1

1534 (2-fach entartet.)
3019 (3-fach entartet.)
1306 (3-fach entartet)

H>O 2 0,= 39.6 3657 1
0s=21.1 1595
0c= 13.7 3756

Die Verbrennungswéarmen der folgenden Reaktionen sind bombenkalorimetrisch bestimmt bei 400
K bestimmt worden:

CH; +2 0, <> CO, + 2 H,O AH, = -801.2 kJ mol™*
2 H; + 0, <> 2 H,0 AH, = -485.8 kJ mol™*
CO + % 0, <> CO, AH, = -283.7 kJ mol™*
Hieraus erhalten Sie AH,° (400 K) fiir die obige Reaktion. Fiir jede Komponente aus (1) gilt nun:
3N-5 RH
H(T)-U%T =0) :gRT +RT+ ) T"1+ RT fiir ein lineares Molekdil
i & -
0 0 3 3 8 RO, e .
H*(T)-U"(T=0)= ERT +ERT + Z;‘ m+ RT  fir ein nicht lineares Molekall
J:

hieraus kann die Innere Energie der Reaktion AU° bei 0 K ausgerechnet werden, die den
gemeinsamen Nullpunkt der benétigten Zustandssummen gewahrleisten kann.

Aufgabe 5.2: Einstein Modell des Festkdrpers

a) Leiten Sie, ausgehend von der Zustandssumme des harmonischen Oszillators, die
Beziehung fir die Entropie eines einatomigen Festkdrpers nach dem Einsteinmodell her.

b) Zeigen Sie, dass flr hohe Temperaturen die Entropie durch den folgenden Ausdruck gegeben

ist:
Sup = 3Nkb{ln[kb—Tj +1}
hv

c) Liefert die Nullpunktsenergie einen Beitrag zur Entropie?
d) Zeigen Sie, dass fur hohe Temperaturen die Dulong-Petit'sche Regel (¢, »n=3R) erflllt ist.
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Aufgabe 5.3

Bei 20 K hat Kupfer eine molare Warmekapazitét ¢, von 0.48 JK'mol™. Berechnen Sie zunéachst
die Debye-Temperatur von Kupfer mit Hilfe der T3-N&herung fiir niedrige Temperaturen und
bestimmen Sie dann den Wert von ¢, bei 200 K. Wenden Sie analog zur Vorlesung eine geeignete
N&herung auf den Integranden an!

Aufgabe 5.4

Die Wechselwirkungsenergie V zwischen den beiden CHs-Gruppen in Ethan hangt vom
Drehwinkel ¢ ab. Die Abbildung zeigt V(p), wobei V, die Energie ist, welche bei einer Verdrehung
der Gruppen gegeneinander um 120° zu Uberwinden ist. Er betragt etwa 12 kJ/mol. Fir kT<<V,
fuhren die CH;-Gruppen sog. Torsionsschwingungen gegeneinander aus, fur kT>>V, kommt es
zur freien Rotation der Gruppen gegeneinander.

a) Geben Sie fur beide Grenzfdlle den
maximalen Betrag dieser inneren ]
Bewegung in Ethan zur Warmekapazitat ]

nach dem Gleichverteilungssatz an. $ 04l Vo
b) Die nebenstehende Abbildung zeigt  o2]

qualitativ den Beitrag der beschriebenen ooz ' e " s

inneren Bewegung zur Warmekapazitat Torsionswinkel ¢ in Grad

¢y als Funktion der Temperatur fir zwei verschiedene Werte S —
von V,. Geben Sie A und B als Vielfache von R an. Welches 5 v v,?
Vo hat den grol3eren Betrag? Zeichnen Sie die Kurve fur Vg = |

0 ein.
c) Diskutieren Sie die experimentell gefundenen Beitrage der
molekularen Rotation einschliel3lich der beschriebenen

inneren Rotation zur Warmekapazitat fur kT >> V!

Cy' =3/2 R fiir CHs—C=C-H -

rot . 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
C, =2Rfir CHz—C=C-CHs. TiK
Geben Sie im Hochtemperaturlimit, d.h. bei T >> ®% fir alle i, den Beitrag der Schwingungen
zur Warmekapagzitat fur beide Molekule an.

>

¢, (innere Rotation)




