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Theoretische Physik [V Theoretische Physik (FR 7.1)

Statistische Physik 6. Ubung Universitat des Saarlandes
WS 2013/14 Prof. Dr. HEIKO RIEGER

Ihre Losung ist bis zum 27.11.2013 um 12 Uhr in das Postfach von Prof. Dr. Heiko Rieger
im ErdgeschoB von Gebaude E2 6 einzuwerfen.

1. [4 Punkte] Schlittschuhlaufer
Betrachten Sie einen Schlittschuhldufer auf einer Eisfliche. Das Gleiten der Schlittschuhe auf dem
Eis riihrt von einem diinnen Wasserfilm her, der sich zwischen den Kufen der Schlittschuhe und der
Eisoberflache bildet. Uberpriifen Sie, ob die Gefrierpunktserniedrigung, welche durch den Druck der
Schlittschuhe auf dem Eis ezeugt wird, ausreicht, um diesen Wasserfilm zu erzeugen. Berechnen Sie
dazu die Gefrierpunktserniedrigung nach Clausius-Clapeyron. Erldutern Sie hierbei zundchst anhand
des Phasendiagramms von Wasser in ein bis zwei Satzen, welchen Effekt eine Druckerhchung auf
Po + PEislauter hat (pg = 105 N/m?). Nehmen Sie in Threr Rechnung an, dass die Masse des Eisldufers
80 kg betragt und dass seine Schlittschuhe jeweils auf einer Lange von 10 ¢m und einer Breite von
4 mm auf dem Eis aufliegen.
Hinweis: Es gilt: vwasser ~ 18 ¢m%/mol, vgis = 1,1 - Vwasser-

2. [6 Punkte] Osmotischer Druck
Ein Behélter sei durch eine semipermeable Membran in zwei gleiche Volumina V1) = V@) = v
geteilt. Wihrend sich im Teilvolumen (1) ausschlielich Losungsmittel befindet, enthilt Teilvolumen
(2) zusétzlich die Stoffmenge n, eines gelésten Stoff. Fiir die Stoffmenge des Lésungsmittels gilt

n(Ll) + n(LQ) =nr.
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Die semipermeable Membran ist fiir das Losungsmittel durchlassig, fiir den gelosten Stoff jedoch
nicht. Infolgedessen wird Losungsmittel versuchen, durch die semipermeable Membran von Teilvo-
lumen (1) in Teilvolumen (2) iiberzutreten, um einen Konzentrationsausgleich herbeizufiithren. Die
Volumina der beiden Teilvolumen werden konstant gehalten. Im Gleichgewicht wird sich somit ein
héherer Druck in Teilvolumen (2) einstellen, wobei pM) = p und p® = p+1II. I bezeichnet man als
osmotischen Druck. Die Temperatur des Systems ist konstant 7)) = T(?) = T. Im Gleichgewicht
verbleibt somit nur noch die Bedingung der Gleichheit der chemischen Potentiale in den beiden
Teilvolumina:

p (p) = p® (p+10)

(a) Erlautern Sie mithilfe von Entropieargumenten, weshalb Osmose ablduft.

(b) Nehmen Sie an, dass die Konzentration des gelosten Stoffes in Teilvolumen (2) gering ist. Ent-
wickeln Sie p(® (p + II) sowohl nach der Konzentration des gelosten Stoffes als auch nach dem
Druck und folgern Sie damit aus der Gleichgewichtsbedingung fiir die chemischen Potentiale die
van’t Hoff’sche Gleichung

n
II=cRT = 2RT
¢ v
(c) Betrachten Sie ein U-Rohr, dessen Schenkel durch eine semipermeable Membran getrennt sind
und die nach oben hin offen sind. Das U-Rohr ist mit dem Volumen V eines Losungsmittels der

Dichte g gefiillt und hat die Querschnittsfliche A. In einem Schenkel befindet sich die Stoffmenge
ng eines gelosten Stoffes.
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Im Gegensatz zum vorherigen Aufbau entfillt beim U-Rohr die Einschrinkung V() = V),
Berechnen Sie mithilfe der van’t Hoff’schen Gleichung den Héhenunterschied Ah der Fliissig-
keitsdulen in den beiden Schenkeln des U-Rohres im Gleichgewicht. Die Konzentration des
gelosten Stoffes konnen Sie dabei als so gering betrachten, dass die Dichte der Losung mit der
des reinen Losungsmittels tibereinstimmt.

3. [9 Punkte] Chemische Reaktionen

Betrachten Sie die chemische Reaktion )

(a)

(b)
()

m

i1 biB; = 0 zwischen m idealen Gasen bei Temperatur 7.

Zeigen Sie, dass p = Y, p; ist, wobei p; den Partialdruck des i-ten Gases bezeichnet und p; =
n:kpT ist mit n, = Ni/v und N; der Anzahl der Teilchen der Sorte i.
Hinweis: p=nkpT mitn=> " n;

Zeigen Sie, dass das Massenwirkungsgesetz in die Form plil . p’2’2 ceee e pbm = K, (T) gebracht

m
werden kann, wobei K, (T') nur von der Temperatur abhéngt.

Zeigen Sie fir den Fall, dass obige Reaktion bei konstantem Druck ablauft, dass die spezifische
Reaktionswérme (also die Warmemenge, die notig ist um jeweils |b;| Teilchen der reagierenden
Gase in jeweils |b;| Teilchen der Reaktionsprodukte umzuwandeln) durch die Enthalpie- Ande-
rung AH =" b;h; gegeben ist, wobei h; die Enthalpie pro Teilchen des i-ten Gases bei der
gegebenen Temperatur und dem gegebenen Druck ist.

. . dIn(Kp) _ AH®
Zeigen Sie —57 = 5

und erlautern Sie die Bedeutung dieser Relation.

Nehmen Sie an, dass vy HoO-Molekiile in einen Behalter mit dem konstanten Volumen V' gefiillt
werden, und zwar bei einer so niedrigen Temperatur, dass praktisch das gesamte Gas als undisso-
ziierter Wasserdampf vorliegt. Bei hoheren Temperaturen kann Dissoziation nach der Reaktion
2H50 — 2H5+ O, stattfinden. Sei £ der Bruchteil der bei einer beliebigen Temperatur und dem
entsprechenden Gesamtdruck dissoziierten HoO-Molekiile. Geben Sie eine Beziehung zwischen
&, p, und K, (T') an.

4. [8 Punkte] van-der-Waals-Gas

(a)

(b)

()

Berechnen Sie den zweiten Virialkoeffizienten b (T") fiir die folgende Modell-Teilchen-Teilchen-
Wechselwirkung:

) +oo fir r < rg
U= (rof)® fiir 1 > o
Nehmen Sie hierbei an, dass Uy <« T ist.
Man kann b(7') wie folgt aufspalten: b(T") = b — 725. Leiten Sie aus der Zustandsgleichung
p = nkgT (1+b(T)n) die Form der van-der-Waals-Gleichung (p + %) (v — b) = kgT her. v
bezeichnet dabei das molare Volumen, a ist der Kohésionsdruck und b das Kovolumen.

Berechnen Sie ¢, — cy fiir dieses van-der-Waals-Gas sowie o und k7 — Kg.

5. [3 Punkte] Ammoniak
Der Dampfdruck p von festem Ammoniak ist gegeben durch In(p) = 23,03 — == und der von

flissigem Ammoniak durch In (p) = 19,49 —

(a)
(b)

3754
3063
T -

Bei welcher Temperatur liegt der Tripelpunkt von Ammoniak?

Berechnen Sie am Tripelpunkt die latente Warme fir
i. Sublimation,

ii. Verdampfen,

iii. Schmelzen.
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